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ANNALES DE CHIMIE. 


SUR UNE NOUVELLE METHODE 
DE DETERMINATION DU POIDS ATOMIQUE DE L10DE 
(suite et fin) (1); 


Par M. Marcet GUICHARD. 


_ DEUXIEME PARTIE. 
ETUDE DE L'ANHYDRIDE IODIQUE. 


i GENERALITES. 

Il est évident que, s'il était possible de faire de l’an- 
hydride iodique par union directe des éléments, ce serait 
ie mode de formation de choix. 

Cette possibilité méritait d’étre examinée. 

Les tentatives que j’ai faites dans cette voie ayant 


-échoué, j’ai étudié d’autres modes de formation. 


D’autre part, Vaction de la chaleur sur l’anhydride 
iodique, les phénoménes ‘d’oecclusion qui se produisent 
lors de sa décomposition, la vitesse de cette décompo- 


-sition devaient étre l’objet d’autant d’études qui sont 


rapportées ici. 
CHAPITRE I. 
Essais.d’union directe de Viode et de ’oxygeéne. 
L’union de Viode et de l’oxygéne serait exothermique : 


Fess tO ut = 12.0 ponae 5 018”: (Berthelot) ou 45°! (Thomsen). 


(1) Voir Ann. de Chimie, 9° série, t. VI, 1916, Pp. 279- 


x 
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Le premier membre de cette égalité correspond a 
3,5 molécules gazeuses. Pour’ une molécule gazeuse, la 
chaleur dégagée serait done 17%!,4 (B) ou 120al,8 (T). 

On peut tenter d’appliquer 4 cette réaction la régle 
donnée par M. Le Chatelier (*). 

Le quotient par la température absolue de dissociation 
sous la pression atmosphérique, de la chaleur latente 
‘de combinaison mesurée a la méme température, et 
rapportée a la volatilisation d’un poids moléculaire des 
corps gazeux, est une quantité constante. 

M. Matignon (2) a fait remarquer, en comparant un 
grand nombre de systémes chimiques, que cette variation 
~d’entropie correspondant a la transformation d’une mo- 
lécule de gaz en corps solide, sous la pression atmosphé- 
rique, n’est constante que pour des systémes-analogues. 

Pour des systémes oti deux gaz s’unissent pour donner — 
un solide, comme c’est le cas du carbamate d’ammoniaque, 
Ja constante peut étre prisé : K = 0,939. 

En apphquant cette constante a anhydride iodique, 
bien que ce corps ne soit pas formé exactement de facon 
comparable au carbamate d’ammoniaque, on feut 
écrire 


2 = K ou Qi 


soit avec le nombre de Berthelot Q = 17,4 


real, 4 


Die — = 446 abs. ou 173 eee 


Ce serait done a 173° que la tension d’équilibre dans le 


systeme I, O, I? O° atteindrait 1atm, 


La tension de Viode dans le mélange gazeux serait 


2a atmosphére, soit 217™M 4 173°, Or, a 173°, la tension 


(‘) H. Le Cuarezier, C. R. Acad. Se., t. CVIII, 1887, p. 356. 
(?) Maricgnon, Ann. de Ch. et de Ph., 8@ série, t. XIV, 1908, p, 82. 
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de vapeur saturante de Viode est voisine de ratm, done 
plus grande que la tension d’équilibre correspondant 
au systeme I, O, [? 0%. La réaction devrait donc pou- 
voir se produire. 

Mais, a 173°, on se trouve certainement dans la zone 
de non-réaction, par suite des résistances passives puisque 
la formation d’iode et d’oxygéne, a partir de anhydride, 
est insensible méme a 200° {2° Partie, Chap. V). 

~D’autre part, si l’on éléve la température, la courbe des. 
tensions de dissociation montant plus vite que celle des: 
tensions de vapeur saturante, les deux courbes arrivent 
a se couper et, au-dessous du point de rencontre, la tension 
de dissociation est plus grande que la tension maxima : 
Punion de Viode et de l’oxygéne ne peut plus alors étre 
réalisée. 

En prenant Q = 121,86, suivant Thomsen, on aurait 
t= 55° C. et la tension d’équilibre serait theorique- 
ment de 217™™ 4 55°; la tension maxima de la vapeur 
diode étant de quelques miullimétres seulement, a cette 
température, la réaction réversible serait alors toujours 
impossible. 

De ces considérations basées sur une chaleur de for- 
mation et une constante incertaines découle la conclusion 
suivante indiquée par M. Matignon: Si Vunion de l’1ode 
et de ’oxygéne est réalisable, elle ne l’est que dans un. 
petit intervalle de température. 

La théorie ne dispense donc pas d’examiner cette: 
question par la voie expérimentale. 

Dans le but de réaliser l’union directe de Viode et de 
Poxygéne, }’ai tenté des essais sous pression, sans obtenir 
de résultat positif. 

J’ai enfermé, dans un tube résistant, de Viode et un 
plus petit tube rempli de permanganate de potasse sec. ; 
Un essai préliminaire ayant indiqué la quantité d’oxygeéene 
fcrmé ainsi par décomposition du permanganate, a 360°, 


: 
3 


‘ 
4 
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on a pu évaluer a 35atm la pression produite a cette 
temperature. oe d 

Dans ces conditions, aucune trace d’anhydride iodique 
ne s'est formée. 

D’autre part, j’ai essayé de hmiter la décomposition 
de anhydride iodique dans des tubes scellés de pius en 
plus résistants, sans y parvenir. Le dernier tube de 3™™ 
de diamétre intérieur et 3™™,5 d’épaisseur de parois, 
contenant de l’anhydride iodique et scellé, a fait explo- 
sion en le chauffant lentement jusqu’a 370°. On peut 
estimer a 2002 la pression Atteinte. Elle est insuflisante 
pour limiter le décomposition de Vanhydride iodique. 

Les conditions ae _ réversibilité de la réaction 
12+ O05= [205 semblent done difficilement accessibles. 

Des essais pourraieni étre tentés a des températures plus 
basses, en présence de catalyseurs, pour accroitre la vitesse 
de la réaction, mais on peut conclure que l oxydation directe 
de Viode ne peut fournir une préparation pratique de Van- 
hydride vodique; ul convient donc de sen tenir, pour pré- 
parer cette substance, aux méthodes qut. utilisent T oxyda- 
tion indtrecte de ltode. 


CHAPITRE II. 


Formation de lanhydride iodique. 


Malgré le grand nombre des réactions indiquées pour 
préparer Vacide iodique, i! est difficile de trouver une 
méthode qui produise cette substance dans des conditions 
satisfaisantes de pureté et de rendement. 

Les procédés les plus recommandés sont Voxydation 
de Viode par le’chlorate de potasse ou par l’acide azo. 
tique fumant. 

Les résultats obtenus dans les deux cas sont loin d’étre 
satisfaisants. 


4 
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I. D’aprés Millon, on oxyde liode par le chlorate, puis 
on transforme Viodate de potasse en iodate de baryte, 


_d’ot on hibére Vacide iodique par l’acide sulfurique. 


J.-S. Stas, qui formait le projet d’utiliser l’acide io- 


dique pour déterminer le poids atomique de J’iode, a 


étudié cette préparation. 

« J’ai préparé, dit-il (1), au dela de 2*s d’acide iodique 
eristallisé par l’action del’acide sulfurique dilué bouillant 
sur Viodate de baryum; mais, quels qu’aient été les‘soins 


-que,j’ai pris, il ne m’a pas été possible d’obtenir ainsi, 


soit de l’acide iodique soit de l’anhydride privé de baryum 


dont la majeure partie existait a l’état de sulfate. D’aprés 


les efforts que j’ai faits pour éliminer le baryum, je crois 
pouvoir affirmer que, par cette méthode, il est tout 4 fait 


- impossible de se procurer de l’acide iodique pur. » 


En effet, si ?on fait agir acide sulfurique sur un excés 
WViodate de baryte, il reste dans l’acide iodique obtenu 
un peu de ce sel qui s’y dissout d’une facon appréciable, 
et si lon fait intervenir un excés d’acide sulfurique, 
pour détruire la totalité de ’iodate de baryte, il reste dans 
la solution, outre un peu de sulfate de baryte, de l’acide 


sulfurique libre. Nous avons constaté, par exemple, 


ay 


que roo’ d’eau contenant g1* d’anhydride iodique dis- 


solvent 08,15 de sulfate de baryte a 15°. 


Les cristallisations dans leau sont incapables de sé- 


_parer, de l’acide iodique, Viodate ou le sulfate de baryte, 


et une calcination ménagée ne peut le débarrasser com- 
plétement de l’acide sulfurique qu’il retient. 


Nous sommes pourtant parvenus a purifier cet acide 
iodique en nous basant sur la remarque suivante : 

La solubilité de l’acide iodique, trés considérable dans 
Peau pure, puisgu’elle atteint 187,4 pour FOO, a;109),eS8t 


(1) J.-S. Sras, Guyres completes, t. 1,.1894, p- 543 


\ 
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moins grande dans l’eau contenant de l’acide azotique 
et diminue a mesure que croft la densité de l’acide. 

Ainsi, nous avons trouvé que 1008 d’acide azotique 
dissolvent; selon la densité, 4 la température de 20° : 


Densité ; Anhydride 
de iodique 
Vacide azotique. pour 1008 d’acide. 
is Deere Meso ric oimbisla 2 oiaiaae oe g,t 
Teg Mepe aatenee teh suede exe cal leas ile ye) 
I riselesieuers SP ABIBISCe AG, Ns Wanner een gous eie 0,67 


La solubilité de l’'acide 1odique passe ainsi (compté 
en anhydride), de 187*,4, dans l'eau pure, a 08,67 dans 
Pacide de densité 1,4. 

On. sait, d’autre part, oe Pacide azotique étendu, 
chauffé, se concentre jusqu’a ce que sa densité soit pi 
cisément voisine de 1,4. 

La concentration de Vacide azotique contenant de 
Pacide iodique en solution parait se faire sensiblement de 
la méme maniére, de sorte qu’en ajoutant a une solution 
aqueuse d’acide iodique son volume d’acide azotique 
de densité 1,33, puis concentrant a Vébullition de fagon 
a réduire la liqueur des deux tiers, on précipite presque 
tout lacide iodique 4 l'état de poudre cristalline dense, 
qui se dépose trés facilement, et dont la quantité aug- 
mente par le refroidissement. 

Cette insolubilisation presque compléte de Facile 
iodique permet de le débarrasser des impuretés qui l’ac- 
compagnent, sulfate, iodate de baryte qui sont assez 
solubles dans l’acide azotique concentré et aussi de l’acide 
sulfurique libre s’il en renferme. 

Ainsi, un échantillon d’acide brut, trés riche en acide 
sulfurique, chauffé d’abord a 220°, renferme, outre cette. 
impureté un résidu fixe que l’on détermine par décom- 
Por totale de Vanhydride iodique, s’élevant aux 


7000 de son poids. 
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s 2 : bai nen: : ee 
Apres cing ee azotiques successives, le 
résidu n’est plus que de ; on ne trouve plus d’acide 


sulfurique. 


PANG | 


Le résidu fixe constitue quelques taches rouges dans 
la capsule ot se fait l’essai. Ces taches contiennent une 
trace de fer dont il faut attribuer la présence surtout 
aux poussiéres du laboratoire qui ont pu arriver, en trés 
petite quantité, jusqu’aux Lwlencads traitées, maleré les 
précautions prises. 

En tenant compte des remarques précédentes, voici 
- comment il convient de conduire la préparation de l’acide 

1odique : 

On ajoute 4 un demi-litre d’eau roo’ d’iode, 95% de 
chlorate de potasse, 18 d’acide azotique concentré. On 
chauffe le tout a 50° pour amorcer la réaction qu’on 
laisse ensuite se poursuivre sans chauffer, jusqu’a dispa- 
‘rition de tout Viode, ce qui se produit en quelques heures. 
Il apparait alors une abondante cristallisation d’iodate de 
potasse. Ce sel est dissous dans 2! d’eau et, dans la 
liqueur maintenue bouillante, on verse une solution éga- 

lement bouillante de 1058 d’azotate de baryte dans 1! 
eau. Le précipité-blane d’iodate de baryte ainsi formé 
_est trés facile a laver par décantation. L’iodate de baryte 
lavé est alors mis,en suspension dans 1! d’eau que l’on 
porte a Pébullition. On y verse 4o% d’acide sulfurique 
» dilué de 2008 d’eau et bouillant. 

Le mélange est maintenu a |’ébullition pendant 1 heure, 

apres quoi on le laisse déposer; on décante la solution 
d’acide iodique impur, et on lave plusieurs fois, par 
décantation, le précipité de sulfate de baryte. 
— Crest alors que lon commence les cristallisations, en 
-additionnant la solution d’acide iodique impur de son 
volume d’acide azotique de densité 1,33, réduisant la 
liqueur environ au tiers de son volume, puis laissant 
refroidir. 
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Les trés petits cristaux formés doivent étre jetés sur 
un entonnoir dont la douille est incomplétement bouchée 
par une baguette de verre; ils s’égouttent puis on les 
lave avec un peu d’acide azotique concentré; on les 
redissout ensuite dans l’eau pour refaire de nouvelles 
eristallisations, en suivant la méme marche. ; 

On termine par une évaporation a sec de la derniére- 
liqueur, et par la déshydratation au bain d’air a 220°. 

Pendant toute la durée des opérations, il est utile de 
faire arriver a Vaide d’un entonnoir renversé, placé au- 
dessus des liqueurs traitées, un courant d’air filtré sur 
du coton qui les protége dans une grande mesure contre 
les chutes de poussiéres. 

L’acide azotique utilisé doit avoir été distillé plusieurs 
fois et ne laisser qu’un résidu négligeable par évapora- 
tion. 

Le rendement atteint environ 50 pour roo du ren- 
dement calculé a partir de Viode total mis en expérience. 

_ Les pertes ne doivent pas étre attribuées uniquement 

aux cristallisations, car, dans Voxydation par le chlo- 
rate, une partie de Viode s’élimine a |’état de chlorure 
diode. De plus, Viodate de baryte n’est pas intégrale- 
ment transformé en sulfate de baryte et acide iodique 
par l’acide sulfurique. 

Ceci explique pourquoi le rendement en acide brut, 
non recristallisé, n’atteint que 7o a 75 pour 100. . 

La préparation précédente présente l’avantage de 
pouvoir étre effectuée facilement a partir d’une grande 
quantité diode; mais elle comporte des opérations assez 
longues et exige l'emploi! de divers réactifs qui doivent 
eux-mémes étre préparés soigneusement, si l’on veut 
pousser trés loin la purification de l’acide iodique. 


If. On a jusqu’ici donné la préférence & Poxydation 
de Viode par l’acide azotique fumant. oe opére en. pré- 
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sence a’un excés d’iode facile 4 séparer de l’acide iodique, 
par sublimation; le rendement doit alors étre rapporté a 
Vacide azotique. Or, avec 1008 d’acide fumant, on obtient, 
‘selon sa concentration réelle, de 2% a 88%, d’anhydride 
ltodique. 
D’autre part, si on admet que l’acide azotique fournit . 
un atome d’oxygéne sur 6, selon Ja réaction 


N205H20 = H20 + N204+ O, 


1008 d’acide compté a 95 pour roo de N O* H devraient 
donner 50% d’anhydride iodique [? O°. 

Le rendement pratique est donc de 16 pour 100, ¢’est 
a-dire trés mauvais.: 

_ Ce mauvais rendement s’explique, comme on le sait, 
par le fait que l’acide azotique,se diluant dans la réaction 
elle-méme, arrive a ne plus avoir d’action sur liode. 

On peut admettre que, dans l’acide fumant, le com- 
posé NO3H existe partiellement dissocié en H?O 
et N? O° qui est seul oxydant pour Viode, tandis que, 
dans lacide dilué, cette dissociation est néghigeable. 

Cette supposition s’accorde avec le fait que, dans la 
distillation de l’acide fumant, les derniéres portions qui 
restent sont plus riches en eau que les premiéres. 

On améliore sensiblement la préparation en oxydant 
Viode. par Vanhydride azotique. 

L’iode sec, et mieux l’iode humide se transforme 
facilement, avee élévation de température, en anhydride 
iodique, au contact de l’anhydride azotique en vapeurs. 

On introduit, dans une cornue de 500, tubulée, 
bouchant a l’émeri, un mélange fait en refroidissant, 
comme cela fut indiqué par M. Berthelot, de 1258 d’acide 
azotique fumant et de 1508 d’anhydride phosphorique. 

Le coi de la cornue, recourbé vers le bas, pénétre 
au fond d’une fiole conique ot se trouvent 608 diode ' 
pulvérisé, humecté d’acide azotique fumant. 
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Si Pon a soin de chauffer la cornue au bain-marie, le 
dégagement d’anhydride azotique se fait trés réguheé- 
rement, sans boursouflement. 

On maintient la température du bain-marie au début, 
vers 50°, puis, plus tard, on la laisse monter progressive- 
ment jusqu’a go®. 

On desséche ensuite le contenu de la fiole conique; il 
se sublime un peu diode non oxyde, et il reste de Vanhy- 
dride iodique que l’on évapore plusieurs fois avec de 
Peau, puis qu’on porte finalement a 220°. = 

Un autre dispositif convient également pour cette 
préparation. 

-On peut souder au col de la cornue un tube long de 
80° et large de 25™™, Ce tube maintenu horizontal 
renferme Viode humide, étalé ainsi sur une grande lon- 
gueur, et présentant une surface étendue a l’action de 
Panhydride azotique. 

Apres Pattaque, en inclinant le tube pour faire tremper 
son extrémité dans Veau, et produisant une lente aspi- 
ration par la tubulure de Ja cornue, on fait monter l’eau 
dant le tube; elle y dissout l'acide iodique. On peut 
ensuite évaporer a sec cette solution, aprés avoir séparé 
par décantation Viode non oxydé, et chauffer a 220° 
lanhydride obtenu. 

Cette nouvelle maniére d’oxyder Viode’est plus avan- 
tageuse que la méthode qui utilise l’action directe de 
Vacide fumant, car elle donne, a partir de 1008 d’acide 
fumant, 208 d’anhydride iodique. 

Comme on pourrait en. obtenir théoriquement 50%, 
cela fait. un rendement pratique de 40 pour 100. 

Le rendement est ici diminué par ce fait qu’une por- 
tion de l’anhydride azotique, 4 environ d’aprés M. Ber- 


3 
thelot, est détruite par la, chaleur, au moment de se 


~dégager du mélange d’acide azotique et d’anhydride 


phosphorique. ah bite 


A 
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Pour conclure, la meilleure préparation, au point de vue 
du rendement, est celle qui utilise le chlorate comme oxy- 
dant, et les cristallisations azotiques pour la purification, 
ainsi que je Lat indiqué. 

La méthode a Vanhydride azotique, plus rapide, que jai 
expérimentée, donne un rendement moins bon. 

Dans mes études préliminaires sur la détermination 
du poids atomique de Viode, j'ai utilisé les produits prove- 
nant de ces deux méthodes. 

Pour les mesures définitives, la question de rendement 
étant absolument négligeable, jai préféré diminuer le 
nombre des réactifs utilisés et des opérations a effectuer, 
et j at suivt alors la méthode classique a Vacide azotique - 
fumant plusieurs fois distillé. 

St Von opére dans des vases inattaquables et a Vabri des 
poussteres, on arrwe & un anhydride trés pur, ainsi qu’on 


_ le serra plus loin (3° Partie, Chap. II). 


CUAPITRE IIT. 


Les derniéres impuretés de l’anhydride iodique. 


_ Les traces d’azote, de résidu fixe et d’eau, telles sont 
les derniéres impuretés a craindre dans un anhydride 
iodique que |’on désire tout a fait pur. 


Azote. — Lorsque l’anhydride a été obtenu a l’aide 
d’acide azotique, il est évident qu’il doit retenir facile- 
ment de petites quantités d’azote. 

On en trouve souvent plusieurs milliémes, en décom- 
posant l’anhydride et analysant loxygéne dégagé. 
Les cristallisations dans l’eau ou la décomposition par- 
tielle de anhydride en ses éléments, et mieux, ces deux 
moyens réunis, permettent l’expulsion totale de l’azote. 

Un échantillon ainsi préparé et purifié, décomposé 
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ensuite, dans le vide, en présence de cuivre pur, qui 
absorbe tout l’oxygéne produit, laisse un résidu gazeux 
absolument nul et ne contient donc aucune trace d’azote. 


Résidu fixe. — On a vu que, malgré les cristaliisations 
azotiques, il reste souvent une trace d’un résidu ferru-. 
gineux qui ne peut étre éliminé par ce moyen. — 

On est arrivé a le diminuer, par ces cristallisations, 
jusqu’a 8 cent-milliémes du poids de l’anhydride. 

J’ai obtenu Vanhydride plus exempt de résidu, en 
n’employant que des matiéres premiéres privées de résidu 
fixe, par plusieurs distillations, et en opérant a l’abri 
des poussiéres du laboratoire. 

Il faut en outre que les manipulations se fassent dans 
des vases inattaquables. 

Les vases de silice pure ont cette qualité. Les vases de 
verre, au contraire, sont attaqués par l’acide iodique et 
ne peuvent absolument pas étre employés pour obtenir 
cet acide pur. 

Moyennant toutes ces précautions, j’ai obtenu un 
anhydride ne donnant qu’un cent-milliéme de résidu fixe, 
aprés décomposition totale. 


Eau. — Lélimination des derniéres traces d’eau de 
Vanhydride. iodique était capitale, au point de vue de la 
détermination du poids atomique de Viode. 

Plusieurs auteurs ont insisté sur la difficulté d’obtenir 
un corps pur par déshydratation d’un composé solide (1). 

Un changement d’état favorise le départ des derniéres 
traces eau; aussi la difficulté est-elle particuliérement 
grande, si le corps n’est pas fusible sans se décomposer. 

Si Pon se place au point de vue de mesures précises, 


*® 


(*) Th--W. Ricuarps, D. ch. G., t. XL, 1907; p. 2770. — Guye 
et Tsaxaroros, J. Ch. ph., 1909, p- 216. 
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Yaction de la chaleur sur un composé hydraté présente, 
dans le cas général, successivement les phénoménes sui- 
vants : 


A. Départ de Peau combinée, accompagnée d’occlu- 
sion ou d’adsorption d’une partie de cette eau. 

B. Départ de leau adsorbée. 

C. Décomposition du corps anhydre accompagnée de 
Pocelusion ou adsorption d’une partie des produits de la 
décomposition par le résidu solide. 

D. Depart des substances adsorbées, sil est possible 
d’élever suffisamment la température. 


La préparation dun corps anhydre parfaitement pur 
suppose donc qu'il est possible d’éliminer non seulement 


Peau combinée (A), mais aussi l’eau adsorbée (B), a une 


température ot le corps anhydre n’a pas commencé a se 


-décomposer lui-méme (C). 


On doit tenir compte de cette observation, méme 


lorsque le corps anhydre est décomposable en éléments 


tous vaporisables, car ces éléments peuvent étre retenus 
en partie par occlusion dans la substance non encore 
décomposée et changer dans une certaine mesure sa 
composition globale. 

Dans le cas de l’acide iodique, la température a 
laquelle s’éhmine l’eau n’est pas éloignée de la tempéra- 


ture de décomposition commengante de l’anhydride 


Il est done indispensable, ici, de déterminer exacte- 
ment cette température de décomposition commengante, 

Pour chasser l’eau adsorbée, aussi complétement que 
possible, il .conviendra d’atteindre cette température; 
pour éviter toute adsorption diode ou d’oxygene dans 
Panhydride, il convient de ne pas dépasser cette méme 
température. ; 

l’action.de la chaleur sur l’anhydride iodique devait 


~ done étre examinée dans toutes ses circonstances. 
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CHAPITRE IV. 


Action de la chaleur sur l’anhydride iodique. 
Phénoménes d’occlusion. 


Voici tout d’abord les observations que j’ai faites 
sur occlusion de Viode et de ’oxygéene par l’anhydride 
iodique. 

L’anhydride ‘iodique, chauffé progressivement, ne 
présente pas de changement rapide au-dessous de 300° 
bien qu'il commence a se décomposer Jentement, un peu 
avant cette température, aimsi que je l’exposerai plus 
toin (Chap. V). 

Si Pon pousse la décomposition au-dessus de 300°, 
la portion non décomposée prend alors, dans toute sa 
masse, une couleur marron et wragmente: en méme 
temps, de volume apparent. La surface éclairée parait 
granuleuse et présente des reflets curvrés. 

Les phénomeénes sont les mémes, dans le vide sec, ou 
dans un courant d’air sec. 

I) n’y a aucune raison de penser, que des traces d’eau 
soient nécessaires a sa production. 

Nous avons obtenu des résultats identiques, avee des 
échantillons d’anhydride provenant de préparations 
différentes, et ne contenant pas d’autre impureté qu’un ] 
peu d’azote, 0,08 pour roo, en porte Vaprées Vanalyse | 
de Pun d’eux. 

Jai fait Y analyse de ces divers échantillons d’anhy«tide 
iddique blanc, ou transformés en substance brune, de Ja 
fagon suivante : 

On place la matiére dans un tube de verre fermé a une. 
exirémité et relié, par un tube plus étroit, A une trompe a 
mercure a l’aide d’un joint au mastic. Ce tube est, 
sur un point de son parcours, recourbé en U et vefroidi 


4 
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a ——80° de facon 4 condenser complétement la vapeur 


diode qui se dégagera. 


Au début, on pése le tube renfermant l’anhydride a 
analyser; le réfrigérant se trouve pesé en méme temps. 
On décompose l’anhydride lentement, a 350°, en extrayant 
Poxygéne par la trompe et condensant l’iode. On pése 
une deuxieme fois le tube avec Viode dans le réfrigérant, 


‘et on le pése enfin une troisiéme fois, aprés en avoir chassé 
_Viode. Pour toutes ces pesées, le tube est plein d’air. 


On connait ainsi le poids de ’oxygéne parti, puis celui 
de Viode, et enfin celui de l’anhydride. 

Les analyses de différents échantillons d’anhydride 
brun, provenant de la décomposition plus ou moins 
avancée de Vanhydride blane, ont donné des résultats 
tres semblables entre eux et correspondant, a peu de 
chose prés, a la composition de l’anhydride pur. 

J’ai obtenu pour 100 : 


Quelle est la nature de cette matiére brune ? 

On pourrait penser tout d’abord a un dédoublement 
de V’anhydride iodique en deux autres composes, l’un 
plus riche, autre moins riche en oxygéne. 

Plusieurs exemples de dédoublements analogues se 
rencontrent dans la chimie des halogénes. 

Des essais de fractionnements de la substance brune, 
au moyen de divers dissolvants, n’ont pas confirmé cette 
supposition. 

Cette matiére s’est montrée insoluble, en totalité, ou 


bien s’est completement dissoute. 


1 2 3 4 a 6 7 8. 
Bete es 9474 F058 » » » FD GQ 3705295 970599 
Ween! ..| 2420 2497 Fe 09 24.5894, 13 » » » 
Calculé 
pour J?0°. 
lode. ; SONA Ce Arc ao SBE a ae 76,02 
Oh GiSG NAME GN ties oh eels Oracle ess tee 23,97 
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Nous avons alors été conduits 4 attribuer la colora- 
tion brune a de petites quantités dtiode provenant de 
la décomposition partielle de Vanhydride et retenues 
énergiquement par les portions non décomposées. : 

En effet, en dissolvant le corps brun dans l’eau, on 
voit apparaitre de Viode libre. Il se dégage, en méme 
temps, de fines bulles gazeuses. 

On peut rassembler Viode libéré avec du sulfure de 
carbone et le titrer 4 ’hyposulfite. Il faut avoir soin de 
laver 4 l’eau le sulfure de carbone chargé d’iode, jusqu’a 
disparition de toute réaction de Vacide iodique, et 
d’ajouter aux eaux de lavages une nouvelle quantité de 
sulfure de carbone qui rassemble encore un peu d’iode. 
On lave également cette seconde portion de sulfure de 
carbone; on la réunit a la premiére pour le titrage. 

Un échantillon d’anhydride, maintenu pendant 1 heure 
a 330°, puis pendant 1 heure a 270°, a donné une teneur 
en 10de libre de 0,79 pour 100. 

On a pu déterminer la nature du gaz dégagé et en faire 
le dosage, en préparant, par compression, une pastille 
du corps brun et en la faisant passer dans une éprouvette 
eraduée, sur la cuve a mercure. 

L’introduction d’une petite quantité d’eau provoque 
le dégagement gazeux. 

Le gaz recueilli est de loxygéne et la mesure de son 
volume permet de calculer son poids. 

Les dosages de Viode et de V’oxygéne libres, sur un 
méme échantillon, ont donné : ; 


Pour 100. 
lode librevodems ce eee eee ya OU OD: 
Oxy gene libres). cece aoe 0,19 


Le rapport de ces deux nombres, qui est 3,2, différe 
peu du rapport théorique I? : 05 = 3,17. 

‘Par suite, Vanalyse compléte de anhydride brun 
doit donner, pour la totalité de Piode ei de ’oxygéne, 
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des nombres voisins de ceux qu’exige la formule I? O°. 
Cette conséquence est bien conforme aux résultats des 
analyses rapportées plus haut. 

L’anhydride iodique, partiellement décomposé, peut 
done retenir de ’oxygéne et de liode libres; il les retient 
méme trés énergiquement, car il ne perd pas sa couleur 
brune par un chauffage de plusieurs heures 4 270°, tem- 
-pérature inférieure a celle de la décomposition commen- 
- cante, mais supérieure au point d’ébullition de Viode. 

Mis en digestion avec du sulfure de carbone, de la 
benzine, de l’éther, du chloroforme secs et bouillants, il 
ne leur céde aucune trace d’iode et sa couleur n’est pas 
- modifiée. 

L’acide azotique fumant ne le décolore pas non plus. 

Les seules substances capables de faire disparaitre 
la coloration sont celles qui peuvent @ la fois dissoudre 
Vanhydride et se combiner a Viode. 
~ Quelques gouttes de solution de potasse produisent 
cet effet. 

En résumé V anhydride vodique, porté & la température & 
laquelle commence sa décomposition, retient énergique- 
ment une partie de ses éléments, a état occlus. 

Ce phénoméne trés apparent ict, du moins en ce qui con- 
cerne liode, est sans doute assez général. 

Il est important de s’en préoccuper dans toutes les déter- 
minations précises portant sur des substances préparées 
par la décomposition ignée de certaines combinaisons so- 


lides. 
CHAPITRE V. 


Vitesse de décomposition de l’anhydride iodique 
par la chaleur. 


Dans le but de préparer l’anhydride iodique, parfaite- 
ment privé de ses derniéres traces d’eau, il fallait con- 
naitre exactement la température a laquelle commence 
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sa décomposition en iode et oxygene, afin de ne pas 
s’exposer a fausser dans quelque mesure la composition 
du corps obtenu par V’occlusion de ses éléments lbérés. 

Le dispositif suivant permet d’étudier la vitesse de 
décomposition de ’anhydride, d’aprés le dégagement du 
gaz oxygene. 

Un appareil, enti¢rement en verre soudé, comprend une 
trompe a mercure, une jauge de Mac Leod, un tube 
desséchant, un tube renfermant de l’anhydride iodique, 
protégé du contact. du verre par un petit tube de silice 
transparente. 

J’ai encore ici trouvé un concours précieux dans 
Vemploi de la jauge de Mac Leod pour l’étude des vitesses 
de faibles dégagements gazeux. 

Lorsqu’on chaufle, a température constante, dans le 
vide sec, de anhydride 1odique obtenu par déshydra- 
tation, a l’air, de lacide, il perd, avant de se décomposer, 
une trés petite quantité de gaz. 

Ainsi, 138 d’anhydride obtenu par liode et anhydride 
azotique, séchés a l’air a 200°, donnent, dans le vide, en 
128 heures, une variation de pression de 0o™™,34; ensuite, 
en 247 heures, la pression n’a plus varié sensiblement. 
Le gaz dégagé ici peut étre évalué A o°,07 environ. 

Dans une autre expérience, 108 d’anhydride, préparés 
par Viede et le chlorate et purifiés par cristallisations 
dans Vacide azotique, ont été séchés a Dair, & 200°, puis 
maintenus dans le vide, a 15°, plusieurs heures; on a lu 


ensuite : 


Accroissement 
de pression. 


10) mm 
AU TOO: ‘en: “ji heures oe ee eae 0,27 
ASDOOWIEN 148 7 pga Mer nee . 2 ORELO) 
IBEX OI Su hae Seb 0,038 


Vers 200°, il n’y aurait donc pas de décomposition 
appréciable; le faible dégagement observé au début, 
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o°"",08 environ, correspond a des gaz occlus que l'on peut 


(aa du poids de l’anhydride, 


400000 
de ces gaz pése 1™, et si l’on 


ici évaluer a moras de 


en admettant os 


cpue 
attribue a Ja paroi du tube de verre une trés petite partie 


de ce dégagement gazeux. 


En élevant davantage la température, ona eu ; 


Accroissement 
de pression. 


10) mm 
SNS 200) EN LOOMMEULES tier Crs ett aye 0,01 
A 228 Diath eenaees Oy My ar es 0,36 
A233 Days uM eae ee 0,63 
A 259 ie Bika Goh hbase ee 25.23. 


A température constante, on observe que la variation 
de pression est proportionnelle au temps, ce qui s ’explique 
car la quantité de matiére décomposée est extrémement 
petite par rapport a la masse mise en expérience. 

Kn tenant compte du volume de l’appareil et de ce fait 
que, Viode se condensant, les variations de pression sont 
dues a l’oxygéne, les proportions d’anhydride iodique 
décomposé peuvent s’évaluer ainsi 


oO 


A 205 en too heures....... 0,1 cent-milliéme 
A 928 Di naecb as toueye ite 4  cent-milltémes 
A 233 DPE ae Pe iad as | » 
A 259 DS da Pe cavers). os 27. » 


Ces valeurs sont des minima, puisqu’une petite partie 
des éléments libérés a pu rester dans le solide a l’état 
d’ocelusion. 

- Baxter et Tilley (1), qui ont étudié la déshydratation 
de l’acide iodique, ont trouvé qu'il se déshydrate vers 
110°, mais que l’anhydride, porté a 240°, pendant plu- 


sieurs heures, dans un courant d’air sec, retient une trace 


6 


d’eau, environ ji: 


(1) J..am. ch. Soc., 1909- 
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Daprés mes mesures, il ney aurait pas dinconvénient 
& chauffer Panhydride beaucoup plus longtemps, st Pon ne 
dépasse pas 250°; on augmentera d’autre part la certitude 
de la dessiccation, en utilisant le vide see. 

On voit, par exemple, qwen 100 heures, & 250°, on ne 
détruit guere que 2 ou 3 dix-milliémes du composé. L’erreur 
due & Vocclusion par anhydride non décomposé dun peu 
diode ou d@ oxygene peut alors étre considérée comme négh- 
geable. 

En fait, la dessiccation a été, dans mes expériences 
définitives, prolongée de 12 a 15 heures, ainsi qu'on le 
verra plus loin (4& Partie, Chap. IT). 


TROISIEME PARTIE. 
PREPARATION DES SUBSTANCES UTILISEES. 


GENERALITES. 


Les substances que je devais préparer pour les déter- 
minations du poids atomique de liode étaient Viode pur 
puis ’anhydride todique pur. 

Je suis parti de ’iodure de potassium. 

Les impureiés que l’on peut craindre dans Viodure 
de potassium industriel sont le chlore, le brome, le eyano- 
géne, le soufre, des sels minéraux, sulfates, carbonates, 
des corps organiques. 

En prenant comme point de départ Piodure de potas- 
sium industriel pur, on n’a ces diverses substances étran- 
géres qu’en tres petites quantités. 

Comme on se propose de les éliminer aussi compléte- 
ment que possible, c’est-a-dire au dela de la limite de 


~ 
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sensibilité des caractéres analytiques, on ne peut espérer 
démontrer que l’élimination est totale. < 

Aussi, afin d’accroitre la probabilité de cette purifi- 
cation, est-il d’usage de superposer les méthodes em- 
ployées, de telle sorte que chaque impureté soit soumise 
successivement a plusieurs opérations éliminatrices indé- 
pendantes, et de natures différentes. 

On fait en somme une purification préalable suivie de 
purifications de stireté. 

Le principe de la méthode que j’ai suivie pour obtenir 
Piode pur est la précipitation de Viodure de potassium 
par le sulfate de cuivre, en iode et iodure cuivreux, suivie 
de distillations de Viode ioe en présence Wiodure de 
potassium et d’eau. 

Le Tableau ci-aprés montre comment la précipitation 
partage les impuretés possibles. 

Avec Viode et Viodure cuivreux insolubles, peuvent se 
trouver le cyanure, le sulfure de cuivre. 

Comme ici la questron de rendement n’intervient pas, 
on peut se contenter de parfaire la purification sur la 
moitié de Viode, celui qui se trouve libéré par la réaction, 
laissant celui qui reste combiné au cuivre comme iodure 
cuivreux. 

Des distillations avec Veau et VPiodure de potassium 
dissous constituent une nouvelle purification qui serait, 
a elle seule, efficace contre des traces de chlore, de brome, 
-Viodure de cyanogeéne. 

Enfin, ’oxydation ultérieure de VPiode en acide iodique, 
sa dessiccation, sa décomposition partielle sont autant 
d’opérations propres a chasser des traces d’impuretés 
volatiles. 

Les réactions chimiques et propriétés qui concourent a 
Pélimination des impuretés sont rappelées ci-dessous : 


Le chlorure de cuivre est soluble. 
\ 
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Le chlorure diode donne avec l’eau 


[Cb +3H2O = 103H + 3HCI. 


\ 


Cette réaction limitée au contact de l’eau est totale en 
présence Wiodure de potassium qui réagit sur l’acide 
1odique. 

Les composés du brome donnent des réactions ana- 
logues. ‘ 

Le cyanure cuivrique est instable et le sulfate de cuivre 
transforme les cyanures en cyanure cuivreux et cyano- 
gene gazeux. 

L’iodure de cyanogéne est soluble dans eau; il ne se 
forme pas par union directe de Piode et du cyanogéne. 

Le sulfure de cuivre est insoluble. 

Les divers sels contenus dans Viodure de potassium 
sont solubles. 


Liode obtenu pur sera transformé en acide iodique 
par lVacide azotique soigneusement redistillé, et en se 
mettant a l’abri des poussiéres du laboratoire. 

Pour chasser complétement l’acide azotique, et toute 
trace de composes de l’azote, on se base sur la décompo- 
sition partielle de anhydride en 1ode et oxygene qui en 
se dégageant entrainent les derniéres traces d’azote. 

Enfin Viode libre qui pourrait étre retenu par l’acide 


est éliminé totalement par des évaporations multiples 


avec de l’eau distillée pure. 
Tels sont les principes qui m’ont guide. 


CHAPITRE I. 
Préparation de Viode pur. 


Voici, en résumé, la série des manipulations réellement 


effectuées. 


ett a 
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On précipite une solution de 8008 diodure de potas- 
sium pur, par une solution de 6208 de sulfate de curvre. 

Le précipité Wiode et diodure cuivreux est distillé 
avec de l’eau dans une cornue de verre vert chauffée au 
bain d’air et Piode entrainé par la vapeur d’eau est recu 
dans une fiole conique en verre d’léna refroidie. 

L’iode est de nouveau distillé dans le méme appareil. 

Il est ensuite redistillé avec une solution contenant 
208 diodure de potassium. 

Une quatriéme distillation est faite avec de leau dis- 
tillée. 

A chacune de ces opérations, ’eau qui a passé avec 
Viode est décantée. On fait donc ainsi a la fois une dis- 
tillation et un lavage de Viode, ce lavage présentant ceci 
de particulier que les surfaces du métalloide sont chaque 
fois renouvelées par son passage a l’état de vapeur. 

Deux derniéres distillations sont faites avec de Veau 
spéecialement purifiée Dg. 

Cette eau D, a été mise en contact plusieurs jours avec 
du permanganate acide, puis avec du permanganate 
alcalin, distillée une premiére fois, puis distillée avec du 
bisulfate, enfin redistillée quatre fois, la derniére, dans 
un alambic de platine muni d’un réfrigérant de platine. 

Elle est recucillie et conservée dans des fioles de verre 
d’Iéna. Elle ne laisse pas de résidu appréciable par évapo- 
ration. 

Liode finalement purifié est laissé A égoutter sur un 
entonnoir de porcelaine et placé sous une cloche jusqu’au 
moment de son utilisation. ‘ 


CHAPITRE I. 


Préparation de l’acide iodique pur. 


L’acide azotique fumant destiné a oxyder liode a été 
traité par lazotate d’argent, puis par l’azotate de baryte. 


— 
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— On Va distillé en cornue de verre vert avec condenseur 
en verre d’ Iéna. 

Ila été redistillé au moment de l’emploi, dans un alam- 
bic de platine. 

L’appareil qui sert a préparer l’acide iodique est figuré 


ici (fig. 2). 


L’iode sera placé dans le ballon de silice pure B chauffé 
au bain-marie par un four électrique a enveloppe d’a- 
miante, 

Dans le col du ballon de silice s engage le réfrigérant 
de platine qui aménera Vacide azotique ou l’eau venant 
de Valambiec de platine. Ce dernier est chauffé également 

-avec un four électrique. 

Tout l’appareil est enfermé dans une cage de verre. 

La cage ne renferme aucun objet de fer ni aucun ap- 
pareil a gaz d’éclairage qui pourrait avoir une action ré- 
ductrice sur anhydride iodique. 

Voici maintenant la conduite de lopération : 

On a placé dans la cornue 700% d’acide azotique pur 
et dans le ballon 60% diode pur et non pulvérisé, prélevé 
sous un toit de verre dans la réserve d’iode obtenue au 
Chapitre précédent. 

On régle les deux fours électriques, pour que la distil- 
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lation soit lente et qu’il ne sorte pas de vapeurs diode 
du ballon. On voit seulement du peroxyde d’azote. 

On arréte la distillation alors qu’il reste un peu d’acide 
azotique dans la cornue. 

On le remplace par 7oo* d’acide neuf, on ajoute 70% 
diode dans le ballon dont on a décanté le liquide. 

Une troisiéme fois on ajoute 7oos d’acide azotique dans 
la cornue et 708 d’iode dans le ballon. 

Enfin, on distille encore joo® d’acide, sans ajouter de 
nouvel iode. 

Alors, on couvre le ballon d’un capuchon et d’un toit 
conique en verre (fig. 3) et, al’aide de son four électrique, 


Fig. 3. 


aa 


10¢m. 


on le porte & 200° pour chasser lexeés d’acide azotique 
- i ; 
et diode. On obtient, aprés dessiccation, environ 200% 
(anhydride. 
.* - : x 5 oe . 2 : r 
On distille alors, 4 Paide de ’alambie et du réfrigérant 
de platine, de Peau distillée Dg. 
sea ieee 
L’acide iodique se dissout. On le chauffe jusqu’a sec, 
es it * 
puis au dela jusqu’a 330°, pour avoir des vapeurs diode 
i > a 5 a : hd 
et de ’oxygéne qui entrainent l’azote occlus. 
in © ees is }? A r r 
On redissout Vacide dans l’eau, par le méme procédé 
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et le porte de nouveau jusqu’a 330°, pour produire une 
nouvelle décomposition partielle. 

On fait de méme une troisiéme décomposition partielle. 

La quantité totale d’anhydride décomposé atteint 
20 pour roo de Panhydride préparé. 

Ainsi débarrassé d’azote, mais retenant de liode libre, 
Yanhydride est redissous dans de eau distillée que l’on 
chasse a 200°. Tout Viode est entrainé. 

On distille de nouveau sur l’anhydride, trois fois de 
suite, de l’eau distillée D, que l’on chasse chaque fois 
a 200°. 

_ L’intensité du courant de chauffage était réglée de telle 
sorte que la température intérieure du ballon n’a 
_certainement pas dépassé 200°. 

Cette température a été finalement maintenue trois 
‘jours. 

L’anhydride est blanc. On voit qu il a pris naissance 
et a été purifié.dans le ballon de silice sans subir 
aucun transvasement. 

Le ballon a été ensuite conservé dans un grand bocal 
fermant a lémert. 


La pureté de cet anhydride vodique est démontrée par 
les essais suivants, portant sur des poids de 58 a ro8. 
Le résidu fixe, apres décomposition par fa chaleur de 
Panhydride en iode et oxygéne, s’éleve seulement a 
un cent-millieme. 

Aucune trace @azote ne peut y étre décelée, car le gaz 
dégagé par lanhydride que l’on décompose est mté- 
gralement absorbé par le cuivre pur. 

L’élimination des derniéres traces d'eau que peut encore 
renfermer l’anhydride doit étre effectuée avec un soin 
particulier. 

Cette dessiccation sera réalisée dans l’appareil méme 
qui servira a déterminer le poids atomique qui va main- 
tenant nous occuper. 
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QUATRIEME PARTIE. 


EXECUTION DE LA METHODE DE DETERMINATION 
DU POIDS ATOMIQUE DE L'IODE. 


GENERALITES. 


Voici quelle succession d’opérations j'ai du réaliser, 
pour connaitre le poids atomique de Viode d’aprés la 
nouvelle méthode : 

L’anhydride iodique pur est soumis a une dessiccation 
rigoureuse. 

Ensuite, il est décomposé par la chaleur, Viode étant 
recueilli par condensation. 

Lroxygéne est conduit sur du cuivre chauffé qui 
Vabsorbe. 

Les appareils essentiels sont : 1° le tube de lanhy- 
dride qui fait corps avec le tube condenseur de Viode. 
Il sera pesé: (a) avec anhydride; puis (b) avec Piode seul, 
Poxygéne étant parti; enfin (c) vide, Piode étant chassé. 
a son tour; 2° le tube contenant le cuivre ot s’absorbera 
Poxygeéne, parti du premier tube. 

Ce tube absorbeur de Poxygéne sera pesé avant et apres. 
Pabsorption. 

Ces tubes sont toujours pesés scellés et vides de gaz. 

selon la méthode indiquée (1?¢ Partie, Chap.+III). 


CHAPITRE I. 
Appareil contenant l’anhydride iodique. 
Cet appareil est,représenté par la figure 4. C’est un 


tube de verre de 15™™ de diamétre, courbé a angle droit 
en I. fl se continue par un serpentin de 1™ de longueur 


¥ t g 
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totale, qui entoure toute la branche verticale et se ter- 
‘mine par un tube capillaire de 1™™ de diamétre interne, 
présentant trois étranglements E,, E,, H3. 
_- Le serpentin est rempli de fragments de verre. 

J’ai construit tout cet appareilen verre d’léna. Il pése 
environ 120%. 

L’anhydride a été transvasé du ballon ot il fut pré- 
paré (fig. 3) dans un petit tube de silice pure, directe- 


ment, sans subir aucun autre contact, et en l’abritant 

des poussiéres, pendant ce transvasement, par un toit 
de verre. Le petit tube de silice a été incomplétement 
fermé par un faisceau de fils de silice, puis placé dans 
le tube EI qui fut alors effilé en E. 


CHAPITRE II. 
Dessiccation rigoureuse de l’anhydride iodique. 


Pour réaliser la dessiccation rigoureuse de l’anhydride 
‘qui contient encore une trace d’eau, le tube EI qui le 
renferme est placé dans un bloc de fonte B, ainsi que 
Vindique la figure 5. Le tube est mis en relation, au 
moyen d’un raccord au mastic, avec les tubes dessé- 
chants D a potasse et a acide métaphosphorique, et avec 
un tube réfrigérant U qui sera maintenu 4 —8o0°, dans 
les derniéres heures de la dessiccation. 

Iintre ces divers tubes et la trompe qui est reliée 
a lextrémité T de lappareil, on intercale un tube S 


Ann. de Chiim., 9° série, ‘t. VIL. (Jany.-Févr. 1917.) 3 
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contenant de l’anhydride iodique. sur une longueur de 
30, et. qui se trouve chauffé par le méme bloc que le 
tube EI. 

Les tubes Set EI qui, pour plus de clarté, sont super- 


igi. 5: 


; 


<< ee 


SoS TET 


posés dans la figure, étaient en réalité: dans un méme plan 
horizontal, done a la méme température. 

Le tube destreté S a pour fonction d’arréter les vapeurs: 
de mercure qui, sans lui, viendraient lentement souiller: 
anhydride a dessécher. 

Le vide est fait dans tout lappareil et maintenu, par 
la trompe, au-dessous de o™™,o1 de pression. 

On chauffe le tube El. a 220°. On l’y maintient 10. heures, 
on laisse ensuite monter la température jusqu’a 240°. 
L’opération dure en tout environ 12 heures. 

On ne décompose pas 1 dix-milhéme d’anhydride, 
dans ces conditions.(2° Partie, Chap. V). 

La dessiccation terminée, on scelle l’étranglement E,, 
sous moins de o™™,o1 de pression. 

Le tube est prét pour la pesée, puis pour la décomposi- 
tion de anhydride. : 


DETERMINATION DU PONDS ATOMIQUE DE L’IoDE.° 35 
CHAPITRE Ul. 
Appareil contenant le cuivre. 


L’appareil contenant le cuivre destiné a Vabsorption 
de l'oxygéne est un tube en U (fig. 6) en verre d’léna 


4nem, 


de 20™™ de diamétre, terminé par des tubes capillaires | 
a étranglements. : 

Le fil de cuivre quwil renferme a été préparé avec un 
soin spécial. 

J’ai pris du fil de om™,1 de diamétre. A Paide d’un petit 
moteur, je lai déroulé de sa bobine, et enroulé sur un 
grand tambour, en ayant soin de le faire passer dans un 
tube en V rempli de sable et d’acétone, puis 4 travers un 
tampon descoton d’amiante. 

Le fil ainsi dégraissé, partiellement, est retiré de son 
tambour et chauffé dans un tube de porcelaine, dans le 
vide, a 850°; ce qui sublime encore unm peu de graisse. 
Aprés 48 heures a cette température, il ne donne plus 
qu'un trés faible dégagement de gaz, car on n’observe 
que o™™or d’accroissement de pression par heure, 
dans l’appareil. 

On le transporte alors dans le tube en U, auquel on 
soude les tubes capillaires a étranglements ¢,, e, (fig. 6). 
On chauffe le cuivre dans ce tube, a 600°, dans le vide. 
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Pour cela, on ferme Pétranglement e,, et l'on met 
Vextrémité e; en relation avec des tubes desséchants et 
une trompe a vide. 

Aprés 60 heures, A cette température de 600°, il ne 
donne plus d’accroissement de pression de l’ordre de 
o™M, oor, en 24 heures, pour 1008 de fil, dans un apparel 
de 500°’ environ de contenance totale. 

Ce fil peut étre considéré comme bien privé de ses 
gaz occlus. 

Le plus souvent, il a été en outre oxydé partiellement, 
puis réduit par l’hydrogéne provenant de lélectrolyse 
de la soude diluée et chauffé de nouveau dans le vide 
pour chasser ’hydrogéne, ce qui est facile; aprés 24 heures 
4 600° Vaccroissement de pression par heure est inférieur 
a 0M. oor. - 

Un peu d’humidité qui peut se dégager dans cette opé- 
ration est condensée sur de la potasse, de l’acide méta- 
phosphorique et dans un réfrigérant 4 —80°. 

Le métal bien préparé est scellé dans son tube sous une 
pression moindre que o™™ or, en fondant l’étranglement e3. 
Ce tube pése environ 250%. 

Il est prét pour la pesée et pour V’absorption ultérieure: 
de ’oxygéne provenant de l’anhydride iodique (Ch. IV). 


CHAPITRE IV. 


Décomposition de l’anhydride iodique. 


Le twbe a& anhydride iodique rigoureusement sec, ainsi 
que le tube a cuivre privé de gaz, étant pesés, on ouvre 
chacun d’eux en brisant leurs pointes dans l’air sec, 
avec toutes les précautions que j’ai indiquées (17¢ Partie, 
Chap. IlI) en recueillant bien les fragments de verre. 

On monte aussitét Vappareil ainsi que le montre la 
figure 7. 

Le tube @ anhydride EI est placé dans un bloc -d’alu- 
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minium, fait de deux parties superposées, ce qui permet 
de regarder au besoin a l’intérieur du tube, en soulevant 


la partie supérieure. 


ABSORBEUR 
DE. 
LOX YGENE 


DECOMPOSEUR 
( 


Ce bloc sera chauffé a l’aide d’une rampe a gaz a robinet 
trés sensible, et gradué, permettant de faire varier la 


TROMPE 


, 
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température de 5° a la fois. Cette température est donnée 
par un couple thermo- électrique Le Chatelier. 

Le serpentin du tube EI se trouve dans un réfrigérant 
4 double paroi que l’on pourra maintenir 4 —8o°. 

Le tube a cuivre, absorbeur de l’oxygene, est dans son 
four électrique qui le portera 4 600°, température vérifiée 
par un couple thermo-électrique. 

On voit, entre le condenseur de Viode et Vabsorbeur 
de loxygéne, le réfrigérant de, stireté. 

Son role est multiple et trés important. 

Il contient un tube U. qui relie Vabsorbeur de loxy- 
géne au condenseur de l’iode et un autre U, qui rele 
Vabsorbeur de Voxygéne au tube peechant a acide - 
métaphosphorique D. 

Au début de lexpérience, les tubes U,, U, refroidis 

—8o0° permettront d’assurer la dessiccation des tubes 
de raccord de Vappareil. Dans le cours de |’expérience, le 
tube U, arrétera les traces de vapeur de mercure qui, 
venant de la trompe, auraient échappé @ Vanhydride 
iodique de sireté placé en 5. 

Apres plusieurs expériences, anhydride iodique 5 
renferme visiblement de Piodure de mercure, et le tube’ U, 
présente une petite tache grise de mercure, du cété de la 
trompe a mercure, ce qui montre bien l’utilité de ces ap- 
pareils protecteurs contre la vapeur de mercure. 

Le tube Us, permet encore de vérifier, a la fin de l’ex- 
périence, qu’aucune trace d’iode n’a échappé ala conden- 
sation par le serpentin. 

L’extrémité du tube S est en relation avec la jauge, 
la pompe rotative a mercure et la trompe a mercure que 
jai construite a purgeur de gaz, suivant un principe 
connu. 

La pompe rotative permet de faire rapidement le vide 
et elle est ensuite séparée du reste de l’appareil par fusion 
du tube étranglé en P. 


a 
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‘Les raccords voisins de E., €,, ¢, sont faits au mastic. 

Tout le reste de l'appareil est en verre entiérement soudeé. 
_ L’appareil étant ainsi monté, on fait le vide rapidement. 
On scelle au point P. C’est ensuite la trompe a mercure 
qui, fonctionnant sans discontinuer pendant toute l’ex- 
périence, extraira les gaz, s'il s’en forme. 

La pression dans l’appareil -étant inférieure a un cen- 
tieme de millimétre de mercure, on porte.a 600° le cuivre 
de labsorbeur de l’oxygéne, a Vaide de son four élec- 
-trique. 

On refroidit, en méme temps, les tubes de streté U, 
et U, a —8o°. 

On commence a chauffer le bloc décomposeur de Van- 
hydride. 

‘On \refroidit le réfrigérant condenseur del’iode a —8o°. 

La difficulté est maintenant de bien régler la progression 
de la température du bloc décomposeur de l’anhydride, 
de sorte que la vitesse de dégagement de l’iode et de 
Yoxygéne soit assez faible pour que chacun de ces éléments 
soit totalement :arrété, !iode par son condenseur, l’oxy- 
géne :par le cuivre de l’absorbeur. 

D’autre part, il ne faut pas trop ralentir cette décom- 
position qui prolongerait inutilement |’expérience. 

Comme aucun imdice ne permet de suivre la vitesse de 
la décomposition, des essais préliminaires ont dd fixer 
les conditions de l’opération. 

On ‘peut atteindre rapidement 350°, et alors, pour en- 
viron 7° :d’anhydride a décomposer, employer 5 ‘heures, 
au moms, pour gagner 400°. Ensuite, on peut élever la 
température jusqu’a 450°. 

Tout liode visible se condense en cristaux au ‘point J, 
a Ventrée du réfrigérant. Le serpentin et ses fragments de 
verre arrétent les derniéres traces, et il n’en vient pas 
dans le réfrigérant de sireté. 

Iifaut disposer.d’au mois 10 heures consécutives pour 
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mettre en place les diverses parties de l’appareil, et réa- 
liser la décomposition dans de bonnes conditions. 

La pression finale dans l’appareil étant de ordre d’un — 
milligme de milhmétre de mercure, on scelle les tubes aux — 
étranglements Ey, e,, e). On recueille et nettoie parfaite- 
ment les bouts de verre restés dans les masticages, et l’on 
procéde aux pesées du tube décomposeur contenant main- 
tenant l’iode seul, dans son condenseur, et du tube ab- 
sorbeur de ’oxygéne, fixé sur le cuivre. 


CHAPITRE V. 


Elimination de Viode. 


Il ne reste plus qu’a chasser liode du tube oti il a été 
condensé. ; 

On louvre par rupture de la pointe E, dans l’air sec, en 
recueillant les fragments. 

On place horizontalement ce tube dans une étuve 
facilement construite en téle, et quil n’est pas nécessaire 
de figurer, d’ou sortent légérement ses deux extrémités 
BK, E,. 

On mastique l’extrémité E, dans un tube qui aménera 
de lair filtré. Chauffant alors en un point l’extrémité E, 
et faisant une légére pression d’air dans le tube, on y fait 
un trés petit trou par fusion du verre. 

Le courant d’air, traversant lentement le tube, on 
éléve progressivement la température de l’étuve a 150°. 

Lriode volatilisé est entrainé dans une cheminée, et, 
aprés quelques heures, toute coloration du tube a disparu. 
On prolonge cependant le courant d’air pendant 28 heures, 
en élevant la température a 200°, dans les quatre der- 
niéres heures. 

Alors, on ferme par fusion le petit orifice pratiqué en E. 

Puis, par ’extrémité E,, on fait le vide A la trompe a 


: } 
DETERMINATION DU POIDS ATOMIQUE DE L’IODE.° I 


mercure, en présence de tubes a potasse et A acide méta- © 
phosphorique fondus. 

On seelle Pétranglement E, lorsque la pression est 
_inférieure 4 un centiéme de millimétre. 

On recueille le fragment détaché E, E,; on le conserve 
pour la derniére pesée de ce tube qui est maintenant 
_complétement vide. ‘ 


CHAPITRE VI. 


Les pesées. 


On redoute toujours, dans les pesées, les erreurs dues 
a Vinégalité de température entre les deux moitiés du fléau. 

Pour essayer d’évaluer ces erreurs, j’ai noté, pendant 
plusieurs semaines, en faisant au moins trois lectures 
chaque jour, les différences de température entre les deux 
cétés de la balance. : : 

Pour cela, j’ai placé deux thermomeétres bien concordants 
et sensibles a ;1. de degré, de facon. que leurs réservoirs 
solent respectivement situés a 6°" et au-dessus des deux 
extrémités du fléau. ; 

La balance étudiée est adossée a une cloison; elle a un 
mur a 1™ 4 droite et une fenétre a 5™ a gauche. 

Les variations de température de la salle ayant pour 
cause principale la fenétre placée a gauche, le mur de 
droite faisant au contraire fonction de condensateur, on 
peut penser que la-partie gauche de la balance sera plus 
vite influencée que la droite par les variations de la tem- 
pérature extérieure. 

En effet, aux heures ou la température extérieure s’é- 
léve, la partie gauche présente un exces de température 
sur la partie droite. Et cet excés est d’autant plus grand 
que lélévation de la température extérieure est plus 
rapide. Les journées a grandes variations thermométriques 


sont défavorables aux pesées précises. 
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C’est ce que montrent les observations suivantes : 
a est Vaccroissement moyen de la température de la 
balance, par heure;.d est la plus grande différence obser- 
vée entre le thermométre de gauche et celui de droite, 
pendant que se produit cette élévation de temperature: 


’ 


a. d. 
0 oO 4 
0,1 0,00 
0,2 0,02 
0549 0,09 


On peut prévoir aussi que si la source de chaleur est 
plus prés de la balance, la dissymétrie thermométrique 
s’accentue, pour une méme variation de la température. 

Ainsi, en placant une lampe électrique a 30°" a gauche 
de la balance, on a : 


* ° 
0°, 25 0°38 


De méme, la présence de l’opérateur en face de la par- 
tie gauche de la balance, a 30°", donne, aprés 30 minutes : | 


a. d. 


O32 0°07 


Inversement, cette dissymétrie s’atténue si l’on en- | 
toure la balance entiérement d’une enveloppe isolante 


de carton d’amiante; alors, pour a< 0,2 on trouve 
d = 0; puis 


a. ap ] 
0°, 2 0°, 01 | 
0°, 4 0°, 03 i 


J’ai examiné Vinfluence de ouverture de la balance 
pour y introduire le tube a cuivre décrit antérieurement | 
et son contrepoids; on a : 


- 


Aprés 5 minutes 
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D’ailleurs toutes ces différences sont des maxima, car 
les températures sont prises aux extrémités du fléau. 
Les régions: intermédiaires présenteraient de moindres 
‘différences. 

En outre, pour toutes mes pesées définitives, j’ai ayouté 
une seconde enveloppe compléte d’amiante qui a dimi- 
nué encore la dissymétrie thermométrique et je n’ai ja- 
mais séjourné que quelques secondes prés de la balance, 
pour les lectures. 

_ L’appareil d’éclairage électrique de Vaiguille était 
éloigné de la balance, et en dehors des deux enveloppes. 

L’erreur de pesée est proportionnelle au coefficient de 
dilatation du fléau, a la charge portée par chaque plateau 
et a la différence des températures des deux moitiés du 
-fléau. ) 

Dans ces conditions, pour un coefficient de dilatation 
de 0,00002, une charge de 3004, une différence thermo- 
méirique de 0,02, erreur dans mes pesées n’a pas 
dépassé ;, de milligramme. 

D’ pcs Vexactitude des pesées est Re aussi 

par les imperfections de construction de la balance, et 
bien que ma balance fit sensible au = de milligramme, 
je nai obtenu, méme a température uniforme, que la 
‘fidélité au 7; de milligramme. 
J’ai beaucoup apprécié lavantage de n’avoir a peser 
‘que des tubes scellés (17° Partie, Ch. III), ear j’ai pu pro- 
longer mes pesées autant qu'il m’a paru utile, parfois 
plusieurs jours, en faisant a des intervalles de quelques 
heures des lectures jusqu’a ce qu’elles soient concordantes, 
amoins de +, de milligramme et prenant alors la moyenne 
‘des cing donuieres lectures. 

Le zéro de la balance a été vérifié entre les pesées. Il 
na guere varie. 

Les poids.employés étaient en métal plein, sans cavité 
lintérieure, ajustés par rodages. J’ai établi leurs correc- 
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tions d’étalonnage par de.nombreuses comparaisons (?). 
Les tares destinées a équilibrer les tubes pesés sont faites 
du méme verre que ceux-ci, de méme forme, et de méme 
volume, a o%™,5 prés. Ces contrepoids sont scellés et con- 
tiennent du plomb et de l’eau. ; 
L’égalité des volumes entre le tuke et son contrepoids 
a été réalisée par la comparaison des poussées dans |’eau, 
au moyen d’une balance hydrostatique. ; 
On donne d’abord au contrepoids un volume un peu 
plus grand que celui qu’il doit avoir, et on marque le 
niveau d’affleurement dans l’eau, lorsque par enfoncement 
on réalise la poussée cherchée. On étire au chalumeau la 
portion marquée, et l’on recommence lopération, en 
marquant le point d’affleurement sur la portion étirée. 
On scelle le tube A ce dernier point marqué, apres avoir 
donné au contrepoids, par introduction d’eau, un poids_ 
iégérement supérieur a celui du tube correspondant. 
Les tubes scellés et vides d’air que l’on doit peser sont 


toujours lavés a grande eau distillée, essuyés avec un 


papier humide, placés dans une armoire spéciale. ot ils | 
. | 


séchent ; enfin, débarrassés de quelques poussiéres a’ 


Vaide d’un pinceau, ils sont placés dans la balance, la-. 
quelle renferme du chlorure de calcium souvent renou-| 


| 
t 


velé. 

A cété du tube a peser figure un petit vase servant a | 
contenir les fragments de verre provenant de l’ouverture 
et de la fermeture des tubes. Un petitivaseidentigue, vide, ] 
figure a cdté du contrepoids. | 


A propos de pesées précises, je mentionnerai ici les | 
études intéressantes de R. Benoit, de J.-J. Manley, de) 
Ph.-A. Guye ('). 
eRe SRR Asa ROA a Sh LA MR 

(1) R. Benotr, Travaux du Bureau international des Poids eét| 


Mesures, t. XIII. — J.-J. Manzury, Phil. Trans.; AY to CEG |) 
1910, p. 387. -— Pa A. Guye, Is Chi phiedis SUe 1916, p..25.9 
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CHAPITRE VII. 


Corrections et calculs. 


Le gaz résiduel recueilli au cours de lopération de 
décomposition, a l’aide de la trompe a mercure qui fone- 
tionne sans discontinuer, a toujours été négligeable. 

L’opération 3 a donné une trace de gaz résiduel con- 
tenant environ o’,o4,d’anhydride carbonique et environ 
o™’,oo1 d’azote, correspondant a plus de 1!,5 d’oxygéne 
fixé sur le cuivre. Le gaz ne peut guére venir que du cuivre 
et erreur qui en résulte est moindre qu’un vingt-milliéme. 
_. Lopération 5 a donné 0,02 de gaz carbonique comme 
résidu. L’erreur est ici moindre qu’un quarante-milliéme. 
Le gaz résiduel a été absolument nul dans les opérations 
1, 2, et 4. 

Il ny a pas lieu de faire de corrections pour ces gaz 
résiduels. | 
 J’ai fait & chaque pesée les corrections nécessaires pour 
‘es fragments de tubes capillaires provenant des scelle- 
ments des appareils (1T¢ Eanes Chap. III). Cette correc- 
sion n’atteint pas d’ordinaire 4, de milligramme. 

Enfin, il a été tenu compte “dee légéres erreurs d’éta- 


ornage des poids employés. 


» Les pesées successives correspondant a une opération 
somplete sont : 


1° La pesée du tube contenant lanbydride et du ser- 
yentin soudé a ce tube. 

2° La pesée du méme appareil contenant liode dans 
e condenseur a serpentin, l’oxygéne étant parti. 
- 3° La pesée du méme appareil aprés avoir chassé l’iode 


} 


juil conterait. 
4° La pesée du tube a cuivre avant la fixation de l’oxy- 
‘ene. 
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5° La pesée du méme tube a cuivre apres la fixation de 


Yoxygéne. 


Ces pesées donnent le poids de Voxygéne parti de 


Panhydride, le poids de Viode correspondant, le poids de | 


Vanhydride, le poids de ’oxygene fixé sur le cuivre. 

Le poids atomique de l’iode est 4o fois le quotient du 
poids de Viode par le poids de ’oxygéne qui lui correspond 
dans Panhydride iodique. . 

Par suite des petites erreurs accidentelles, le poids de 
anhydride iodique décomposé n’est pas rigoureusement 
égal a la‘somme des poids d’iode et d’oxygéne recueillis. 

Il en résulte que l’on peut prendre, pour poids de liode, 
soit celui qui est déterminé directement, soit la différence 
entre le poids d’anhydride et le poids d’oxygéne fixé sur 
le cuivre. De méme, pour poids de l’oxygene, on peut | 


prendre soit le poids déterminé directement par les pésées 


du cuivre, soit la différence entre le poids d’anhydride et le | 
poids diode. 

Solent : 

P, le poids d’anhydride décomposé, 


P; le poids diode recueilli, 
Po le poids d’oxygéne fixé sur le cuivre. 


formules : 
™ = 4o : ’ 
T2 4o ae 
T3 = 40 — ni ° 


>| 


J’ai caleulé le poids atomique de Viode par les trois | 


ny 


‘ 
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CHAPITRE VIII. 
Résultats. 


La méthode étant mise au point par plusieurs essais 


_préliminaires qui ne figurent pas ici, cing déterminations 


successives ont donné les nombres suivants : 


: Oxygéne 4 
Anhydride lode fixé 
décomposé dégagé sur le cuivre 
P,. P.. Pe Pi Py. D= PEP PT, 
g g g 2 g g 
5, 18051 3,93910 1,24183 5,18093 . —0, 00042 
~7 ,80826 5, 93688 1,87138 7, 80826 0, 00000 
9, 33281 7,0968g 2.23637 9, 33326 -—0, 00045 
6, 23324 4, 73922 1, 49333 623255 +0 ,00069 
~ 7,08076 5, 38441 1,69714 7,08155 —0,00079 


Ces résultats, combinés de trois: fagons différentes, 


donnent 15 valeurs du poids atomique de lode: Le-signe 
- et la grandeur relative des différences D: rendent compte 
| des divergences entre ces diverses valeurs : — 


a = 405 Ty= 405 ag “) ee =e 
126,88 126,92 126,87 
126,90 1264.90 126, 90 
126,935 126,96 126,93 
126,94 126,885 126,96 
126,905 126,96 126,89 
Moyennes: 126,912 126,925 126,9) 


La moyenne générale donne, pour le poids atomique 


| de Viode, la valeur, pour O'—16 : 


I= 126,945. 


De ce nombre je rapprocherai ceux gui résultent. des 
plus récents travaux sur le poids atomique de ae 


En 1909 Baxter et Tilley ont eee le rapport —= 2 s 
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ope qi Ag. 
en 1910 Baxter (1) a déterminé le rapport =; de la com- 


binaison de ces résultats avec d’autres rapports ato- 
miques ils.ont déduit les valeurs 


P= 126,801 (Baxter et Tilley) 
I = 126,913 (Baxter ) 


Ce dernier nombre est trés voisin de celui que j’ai 
obtenu. 


CONCLUSIONS. 


Les points essentiels développés dans ce Mémoire sont 
ici résumés. 

Dans |’Introduction, sur la détermination des poids 
atomiques, je recherche les conditions que doit remplir 
une bonne méthode, je préconise les méthodes dutrectes 
-et completes et je montre que nos connaissances sur cette 
question feront plus de progres par les études expérimen- 
tales que par les procédés de calcul souvent employés. 

La premiere Partie est. consacrée aux études prélimi- 
naires, notamment (Chap. I) sur les gaz des solides : 
verre, porcelaine, métaux et surtout cuivre. 

Ces recherches me conduisent a déterminer dans quelles 
conditions peut se faire exactement le dosage de l’oxygéne. 

J’ai constaté (Chap. IT) que la diffusion de la vapeur de 
mercure dans le vide pouvait entrainer des erreurs dans 
les dosages de substances susceptibles de fixer cette 
vapeur et )’ai donné le moyen de les éviter. 

J’ai recommandé (Chap. IJ), pour les expériences quan- 
titatives faites dans le vide, de substituer aux robinets un 
dispositif de tubes a étranglements qui, moyennant les 


{1) J. amer. chem. Soc., 1909-1910. 
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précautions que je décris, donne une plus grande certitude 


dans les pesées. 

La deuaxiéme Partie est une étude de l’anhydride io- 
dique, au point de vue notamment de sa formation, de sa 
purification, enfin de sa destruction sous l’influence de 
la chaleur. 

La troisiéme Partie indique en détail les opérations qui 
m’ont permis d’obtenir de l’iode pur, puis de anhydride 
todique pur. 5 

Enfin, dans la quatriéme Partie, je décris les appareils 
et les expériences qui m’ont permis d’établir la compo- 
sition exacte de l’anhydride iodique, par la détermination 
du poids de l’anhydride spécialement déshydraté, du 


poids d’iode qu’il dégage par la chaleur, enfin du poids 


d’oxygene qui se libére en méme temps et que peut fixer 
le cuivre. 

Je discute les conditions d’exécution des pesées, les 
corrections nécessaires, et, comme moyenne de 15 valeurs 
calculées 4 Vaide de mes déterminations, je donne la 
valeur 126,915 pour poids atomique de 1’ iode. 


Travail fait au Laboratoire de Chimie 
générale a la Sorbonne. 


Ann. de Chim., 9° série, t. VIL. (Janv.-Févr. 1917.) 


Sie Bie ee ge 
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SUR LES 
COMBINAISONS BISULFITIQUES DES COLORANTS AZOIQUES 
(DEUXIEME MEMOIRE) 


(suite et fin) (*)3 


Par M. N.-N. WOROSHTZOW. 


PARTIE EXPERIMENTALE. 


I. — Combinaisons bisulfitiques 
de quelques dérivés simples des naphtols (*). 


Dans la série de Mémoires, publiés par Bucherer (3), 
au sujet de Paction du bisulfite de sodium sur des pheé-- 
nols ou des amines (presque exclusivement naphtalé- 
niques), nous n’avons pas trouvé de caractéristique bien 


nette pour aucun des éthers sulfureux des naphtols | 
(respectivement leurs acides sulfoniques) dont auteur | 


parle constamment, a l’exception d’un passage consacré 
a la description trés breve (et basée du reste sur une 
erreur, comme nous le verrons plus lom) des combinaisons 
bisulfitiques des 1.5 et 1.8-aminonaphtols. L’auteur se 
contente de constater que, par traitement des acides 
sulfoniques d’un naphtol ou d’une naphtylamine par le 
bisulfite, on obtient une solution contenant les acides 
sulfoniques sous une forme ne réagissant pas avec les 


(1) Voir Ann. de Chimie, 9° série, t. VI, 1916, p. 381. 

(7) En collaboration avec M. A. Domke. 

(3) Avant tout, Journ. prakt. Chemie, t. UXIX, p. 49; t. LXX, 
p. 345. 


\ 


y 
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sels de diazonium. Bucherer n’a pas isolé les combinaisons 
formées. 

Notre but a été d’extraire ces combinaisons de leurs 
solutions. 

Nous avons tout d’abord soumis a la réaction les deux 
naphtols et Ja @-naphtylamine. Une ébullition durant 
24 heures, de 20%de ces corps, sous une pression de roc™ 
de mercure, avec une solution de bisulfite,.n’a donné lieu 
a aucune combinaison. Les produits cristallins en suspen- 
sion étaient, dans les deux premiers cas, de l’s- et du 8- 
naphtol, non entrés en réaction, et, dans le troisiéme, le 
6-naphtol qui se forme en cours d’opération. 

Nous avons appliqué ensuite le méme traitement a toute 
une série d’acides sulfoniques des naphtols du com- 
merce. [Voir : 1.4 (ac. de Newille-Winter), 1.5 (ac. L), 
2.6 (ac. de Seheffer), 2.8 (ac. crocéique), 2.3.6 (ac. R), 
2.6.8 (ac. G) et aux acides sulfoniques des naphtyla- 
mines 2.7 (ac. F) et 1.8 (ac. de Scheellkopf). | 

L’opération était conduite en chauffant les produits 
avee une solution de bisulfite sous une certaine pression 
(ro™-15°" de mercure) (1). Nous avons surveillé la 
marche de l’opération, comme le faisait Bucherer, par la 
disparition graduelle de laptitude a la copulation. On 
employait ici le diazo de la p-nitraniline comme indicateur. 

Pour isoler les produits de la réaction nous avons em- 
ployé la méthode essayée déja pour la combinaison bisul- 


(1) Il est trés utile, au point de vue de la vitesse de la réaction 
pendant le traitement par le bisulfite, aussi bien dans ce cas que 
dans beaucoup d’autres, d’introduire 4 la partie. supérieure du 
réfrigérant un tube en S contenant du mercure. Ce dispositif permet 
de maintenir dans le ballon une pression faible mais constante, 
empéchant le dégagement de tout SO? libre. Dans quelques cas 
particuliers la réaction ne marche méme pas du tout sans une fer- 


meture pareille. vj (*) 
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fitique de la pyridine (1), avec une légére modification il 
est vrai. Comme il était impossible -d’effectuer la préci- 
pitation par le sel marin, nous nous sommes servi de car- 
bonate de baryum, empaté avec de l’eau (au leu de 
soude plus active pour la neutralisation d’acide sulfu- 
reux libre); on ajoute ensuite l’iodure de baryum en quan- 
tité suffisante pour précipiter les ions SO‘ et SO®. 

La solution neutre est filtrée et concentrée dans le vide 
sous un petit volume. En y ajoutant de l’alcool absolu, 
on détermine un précipité cristallin du produit cherché, 
tandis que l’iodure, de sodium reste en dissolution. 

Nous avons réussi a préparer de cette fagon les com- 
binaisons bisulfitiques des acides 1.5 et 1.8-naphtolsul- 
foniques, tandis que les autres acides sulfoniques men- 
tionnés, quoique donnant tous avec le bisulfite une solu- 
tion ne réagissant pas avec les diazodérivés, ne forment 
pas de combinaisons bisulfitiques suffisamment stables 
pour étre isolées a état hbre, bien qu’au cours de la 
concentration la température ne dépassat pas 60°. 

Au lieu d’opérer comme il vient d’étre dit, on peut 
_ aussi isoler les combinaisons bisulfitiques de quelques 
acides sulfoniques par précipitation fractionnée de leurs 
sels minéraux, en solution par de l’alcool 4 95°. 

La combinaison bisulfitique de l’acide 1.4-naphtol- 


sulfonique a été obtenue par ce dernier procédé a l'état | 


d’un corps cristallin, trés hygroscopique et déliquescent 
a lair. Ce corps, séché dans un exsiccateur a vide a 99°, 
nous a donné a l’analyse les chiffres suivants : 


Te: II. 
Substance..... stance teeetnuate 0,1717 0, 1931 
GOB atan cadircoe oer 0, 1992 0,1984 
BE? 0)! Sirk ne Or sp eine eee 0 ,0900 0 ,0487 


_— ee eee 


(*) Bucuerer, Berichte, t. XLI, 1908, p. 1346. 


+ pote ae et 


pha 


et 


on trouve que la premiére correspond a 13,85 pour roo Na,, 
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se ee eevee 


a 


Evaporation avec H?SO* concentré. 


iieeeoayer eat av ieke ee svsts 0,0788 
So CAAA A oe OO 0,0372 
Trouve. 
OEE ee 
| Il. Ill. 
3£,65 31,26 » 
3,25 3,18 » 

» » 15,31 


ys 
Si ’on compare les deux formules suivantes : 


OSO2Na 


= C10H6 S206 Na? 


= Clo H8S$207Na? 


et la deuxiéme a 13,14 pour 100 Na. II est évident alors 
que le composé analysé contenait une certaine quantité 
_ de sel minéral. Puisque ce sel, d’aprés le mode de prépa- 
ration suivi, n’est autre que le bisulfite de sodium, nous 
pouvons essayer de retrancher cette impureté pour juger 
approximativement Ja formule de constitution. Pour la 
premiére formule (A) la différence de la quantité de so- 
dium trouvé avec la théorie est de 1,5 pour 100, ce qui 
calculé en Na H SO? donne 6,8 pour 100 des impuretés 
minérales dans la substance analysée. Pour la deuxiéme 
formule (B) la différence 2,17 pour 100 correspond a 
9,8 pour 100 Na HSO%. Si l’on calcule les résultats de 


' 
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analyse en tenant compte de la correction due a la sub- 
stance minérale, on obtient : 


A. — CfoHéS?20¢Na?. 


Trouvé. 
I. Il. .. Calculé. 
Copour 100s seb 33,81 33,39 36,13 
Fes BIS sa eee 3547 3,39 1,82 
B. — C!°H8S207Na?. 
CEP OU LOOl ten cys 34,84 °° 34,42 By 


H HAN eae lalate vere 3,58 3,50 2,30 


La comparaison de ces chiffres est en faveur de la 


r 


deuxiéme formule. Nous nous proposons d’étudier bien- 


tot ce corps d’une fagon plus approfondie, en le préparant — 


a Pétat plus pur. Il est possible que sa constitution sera 
semblable aux dérivés des 1.5 et 1.8-aminonaphtols 
décrits plus loin. | 

Combinaison bisulfitique de l acide 1.5-naphtol sulfonique 


Obtenue par la premiére méthode et purifiée par disso- 
lution dans le moindre volume d’eau possible et précipi- 
tation par Valcool absclu, eette combinaison se présente 
sous la forme de eristaux incolores, hygroscopiques, trés 
facilement solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool 
absolu. g 


La présence du groupe éther O SO? Na est décelée par 


la réaction Reinking, Labhardt et Dehnel (voir plus haut). 
“Aprés la dessiceation dans un exsiccateur A videa 99°, 


» 
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ce corps a donné les chiffres suivants a l’analyse par com- 
bustion avec le chromate de plomb : 


3s Il. 
SWOStanCesecs akreecioeee 0,1077 0, 1564 
CORR. sees toe koe 0,1410 0,2054 
ELZi Oi ceiote Oistnrs ae eve easiness 0,0340 0,0456 


Evaporation avec H2SO* concentré. 


SUDSTAN CE aE Rc cere rip clin eee A 0, 1082 
IN 2) 5, ©) Pio opened vara aie oe rar aes 0,0440 
Trouve. Calculé 
—— pour 
Le Ll: II. C!° H&S? 08 Na?. 
Ge pOUr 100... /. 6 Ket EROS) eee) » SLO) ys 
H DIME cess Anatase 3,03 3,26 » 1,82 
Na » re Bate » » 13,18 13,85 


Les résultats un peu élevés pour l’hydrogéne s’expliquent 
par Vhygroscopicité du corps, qui absorbe l’humidité 
pendant qu’on le mélange avec le chromate de plomb. 

La teneur en carbone permet d’admettre dans ce cas 
la formule d’un éther du naphtol. 

La combinaison bisulfitique de Vacide 1.8-naphtol- 


sulfonique 
NaO?S OSO?Na 


or 
TPO IN 


oo 


+ 


a été obtenue a partir de l’acide qu’on porte a ébulli- 
tion avec dix fois son poids d’une solution de bisulfite 
(329-339 B.). Elle a été isolée et purifiée comme la preé- 
cédente. 

Les paillettes incolores donnaient la réaction, de Reim- 
king. Aprés avoir été séché dans le vide, le corps a 
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fourni a l’analyse les chiffres suivants : 


I. “peli 8 1B Ill. 
Substance.......; '0,2136 0,1970 0,1762 
Cay Rata bioe - 0, 2812 0,2552 0, 2294 
Ls EKO ee io Ge paca 0, 0502 0 ,0480 0,0440 


Evaporation avec H?SO* concentré. 


Substance........ SL iihe SEE Sens 0, 1835 
Naz Of ene Scataetaiene atest s pale ORO TD 
Wrouvese : Calculé 
EE ee pour 
1 If. Il. LV. - <* CL HES*O8 Nas 
C_ pour 100 35374. 3935, 30549) 36,17 
H » D2 OF EO TOURED Are » 1,82 
Na » Hee » » » 13,13 13,85 


Combinaison bisulfitique de 1.5-aminonaphtol (amino- 


phénocyclohexénone) ou bisulfite de 1.5-aminonaphtol (1) | 


HO OSO?H 
83/6 
CG 


Co 


We 
NH?2 CH 


Comme matiére premiére pour la préparation de cette | 


combinaison, nous avons employé la 1.5-naphtylénedia- 


/ 


(‘) Nous trouvons utile de fonder la nomenclature des combi- 
naisons sulfitiques et bisulfitiques sur les bases suivantes : 


On nomme d’abord le radical d’acide sulfureux : sulfite dans le _ 


cas d’éther anhydre, bisulfite dans le cas d’addition quinolique ou 
cétonique (aldéhydique), ensuite le composé que l’on obtiendrait 
par élimination d’acide sulfureux. Si en méme temps, le composé 
présente un sel métallique, on nommera le métal aprés le radical 
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mine du commerce ('). Ce produit, recristallisé dans 
Valcool, fond a 1889-189° et donne les chiffres suivants 
par combustion avec l’oxyde de cuivre : 


Poids de substance.............. oe 08,1268 
Volume d’azote. ivan ace ote. tgem® 
PEMPevarares. force nb oh vee ke 13°53 
Hauteur barométrique............. 7398 
; Calculé 
Trouvé. pour Gl°HN?_ 
INA POMEL OOM MA EN oocers 17,40 17,65 


On maintient ce corps a l’ébullition, avec la solution de 
| bisulfite (25% de diamine, roo™ d’alcool, 175° de 
bisulfite a 33° B. et 50°™ d’eau); au bout de 24 heures 
_ presque toute la matiére passe en solution. Cette derniére 
est filtrée, additionnée d’acide chlorhydrique en excés 
et chauffée au bain-marie jusqu’a disparition de l’acide 
sulfureux libre. En ajoutant du sel marin, on précipite 
les cristaux en forme d’aiguilles, qu’on lave a leau, & 
Palcool et a l’éther. Ils sont difficilement solubles dans. 
Peau chaude et presque insolubles dans alcool absolu. 
Aprés dessiccation dans le vide, ce corps a donné a |’ana- 


4, 


sulfureux. Ainsi la combinaison ayant la formule suivante : 


' sera nommée sulfite de sodium et de l’acide 1,5-naphtolsulfonique, 
' et la combinaison bisulfitique de 1’aniline-diazo-a-naphtylamine, 
qui donne par saponification le colorant naphtolique correspon- 
' dant, s’appellera le bisulfite de sodium et de l’aniline-diazo-a-naphtol_ 

(1) Produit de la Badische Anilin und Soda Fabrik, ainsi que sor: 
isomére 1.8. ~ 
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lyse des chiffres trop faibles pour le carbone et Phydro- 
géne (probablement a cause de la presence des sels miné-_ 
riaux). of! 
Pour le purifier, on le dissout dans Peau acidulée 
par Vacide chlorhydrique et additionnée de sel marin. 
On obtient un précipité en petits cristaux, que nous avons 
considéré comme le sel de sodium de notre produit. — 
L’analyse de cé corps lavé a Peau, & laleool et a Péther,— 
a donné les résultats suivants par combustion avec le 


chromate de plomb : Z 
1G Il. 
Substance...) sacs 40 faba 0, 2190 
GQ2. viscawSi els’... Weitere AI oe 0, 3922 
HO Gerad pe) anys Ot174 60,0992 


Dosage a’asote. 
Substances cecias sek ceo re UNA Sire of&,740 ¢ 
Volume d’azote... Soa Geeta: Bom? 6 
Me mperatures, 105. os. AN OS 49 
Hauteur barométrique............. 749" 


Trouve, Calculé 
ee pour 
ve Il. II. CYuHUENSOS, 
C pour 100......... .49,99 48,84 » 49,74 
H by S ~augelene SOs Os LSU See 4,60 
N 9 dice ate ee » » Sed 5,81 


En tenant compte que le produit renfermait, sous la 
forme de Na Cl, 0,59 pour roo de sodium, les résultats 
obtenus répondent d’une fagon satisfaisante & la formule 
proposée. 

La deuxiéme méthode de purification employée était 
la cristallisation du produit brut dans Valeool dilu 
(85-90 pour roo). La solubilité dans ce véhicule est exces- 
sivement faible, et le produit se précipite par le refroi- 
dissement a l'état d’aiguilles incolores. Ces dernidres 
étaient lavées a l’alcool, A Peau, encore une fois a Valeool 
i 


| 


AO ae Sl ee ete 


O- 


eer 


rie: 


~ 


5 
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: finalement i a Véther, apres: quoi on les séchait dans le 
a 99° sur Vacide sulfurique, jusqu’d poids constant. 


Analyse. boy 
¥. OH, : ee 
Substancesce: :ti<cerk pos 0, 1068 0,0772 a 
OF i shag 5s i0iob SA Reel Oy TOO 0,418 
BOO everson ager ried 0, 0464 0, 0366 
Dosage d’azote 
BAVGANCE +o. sc Vipin ta wenn’? MOREA of, 1014 
Volume d’azote..... er Pi Ateg ARC SP i hem?’ 4 
ROMP ELIULE nk g'e ole ph oe p tes Pe ah 20° 
Hauteur barométrique rege Te CGY 762" 


Dosage du soufre (daprés Carius ). 


DUDELAN CE oi. ay pip oie me vld pie elt astro Jane ((Qgh206 
BaaOe” - est ese Pr ieaae en wei Ade 0, 5158 
Cilew?é pour , 
Trouvé. RR 
i re C1 HIN SO* 
Les L Wh UW. I. CH NSO, (Bucherer), 
c ont 100. 49,74 50,08 » » 49,76 53,81 
H Dae OO. 835 BOSD » 4,60 4,07 
2.» 9 6310,» 5 61 6,28 ae 
s Digi, i> » » 13,14, 13,29 5h, 37 om 
a rk ve 
Le composé donnait Ja réaction de Reinking, Dehnel fe 
et Labhardt. " 
A fe 
— Combinaison bisulfitique de 1.8-aminonaphtol (amino- a 3 
phenoeyeloheaenone ou bisulfite de 1.6-aminonaphtol “a 
oF HO OSO*H id 
il NH? ra i: 
ee. ie. a as 4 
ye 
y ( NX Nowe ‘ 
Cw (4 
ME I ae 
CH x 


Ce corps a été préparé avec de la 1.8-naphtylenediamine A 
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qu’on a préalablement purifiée par transformation en) 
chlorhydrate, précipitation par la soude et cristallisation | 
dans alcool. Les aiguilles roses obtenues fondaient 


a 


& 62°,5 et ont donné a l’analyse les chiffres suivants 5 


Dosage d’azote. 


Substance: ./o0 Gerscratias = haar erenness ae 0%, 1366 
Volume d’azotes....27.)..5--- PHT) sa fA 
Temperatures errs - eet iis 20° 
Hauteur bharométrique.......... Baty gr 
Calculé 
Trouve. pour Cl? HON?, 
INEDOUNET OO estre cigs Sp Reet, ROLE 1765 


Le traitement par le bisulfite a été fait comme pour 
Visomére 1.5 (on peut exclure l’emploi de l’alcool en tenant 
compte de Ja fusibilité de la diamine). Le composé a été 
précipité par l’acide chlorhydrique et le sel marin, lavé. 
comme précédemment, cristallisé dans Valcool absolu, 
enfin lavé et séché dans le vide. 


Analyse 
Substancexnis costes aenls LOSS MORE 0,2318 
CO Rae ASL Mob. ona Sen oS. ase. Sean + 0,42.08 
20) hace shytee. cee eee SaMlccore bie ess, 2 OTOOG: 


I. II. 
Substances... gee. stoke oes 08,1686 08,1788 
Volumendazotetae. meee 8cm?* 6 gem 2 
Température; kr teeeeene 14° 14° 
Hauteur barométrique...... 739% 746™™ 


Dosage du soufre (d’aprés Carius). 


Substance 
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Calculé pour 

f Trouve. << ee 
it 2 —  — CC HISOIN 
j I. Il. Ill. IV. C'’H'"SO‘'N. (Bucherer). 
C pour too... 49,51 » » » 49,76 53,81 

H Mar ry iia ioltoh ovis Ba) » » 4,60 4,07 
)-N yeti » 5586 25591 » 5,81 6,28 
eS Das » » » 13,59 13,29 Mey 


_ En comparant les analyses des deux derniers com- 
| posés, on trouve que Bucherer n’avait pas raison, en attri- 
- buant a ces corps la formule de simples éthers sulfureux 
: d@aminonaphtols. Il est vrai que le savant allemand s’est 


 borné a faire le dosage du soufre qui a donné par hasard 


les résultats assez approchés de ceux calculés d’aprés sa 
| formule (*). La présence dans ce corps de l’eau, qui n’est 
| pas éliminée par dessiccation dans le vide a 100° sur l’acide 
‘ sulfurique, rend trés probable la formule proposée plus 
‘haut, d’aprés laquelle on peut considérer ces corps comme 
étant des produits d’addition de l’acide sulfureux a 
Paminocétone, tautomére d’aminonaphtol. 


II. — Les colorants azoiques avec le groupe — OSO?Na 
introduit d’avance. é 


Ces colorants se préparent par copulation avec les 
constituants azo des combinaisons bisulfitiques 1.5 
et 1.8, obtenus comme précédemment (2). Les diazodé- 
rivés renferment, comme nous avons dit plus haut, le 
‘groupe éther —O 50?H (attaché au carbone du carbonyle). 

Le diazo 1.8 donne : avec l’a-naphtol, de petits cris- 
taux d’un rouge vif; avec le $-naphtol, un précipité cris- 
tallin rouge; avec le phénol, une solution rouge, d’ou nous 


(1) Vraisemblablement pour le dérivé 1.8, le plus facile a purifier 
(loc. cit., t. LXIX, p. 59). 
(?) Voir aux pages 56 et 58. 


\ 
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n’avons pu isoler aucun produit cristallin par addition 


du sel marin. 


Le diazo 1.5 donne : avec l’a-naphtol, un précipité | 
cristallin- rouge brun; avec le $-naphtol, un produit 


rouge foncé; avec le phénol, un précipité cristallin jaune 
brun, qui fut choisi comme objet d’études ultérieures. 


Sel de sodium de bisulfite de 1.5-aminonaphtol-diazo- 


phénol 


Ze SUNT gcd, ONE 


ELUTE Ph ary 
Na OKSO\7 
HO/\___7#7CH 
CHE CH 


Cristallisé plusieurs fois dans l’eau acidulée avec de 
Vacide acétique (en précipitant par NaCl), ce selse présente 
sous la forme d’une poudre cristalline jaune clair. Assez 


soluble dans l’eau chaude, il se précipite par le refroidisse- | 
ment, ou par addition de NaCl, a létat de petits eristaux | 
trés brillants. Les cristaux séparés du liquide, lavés a | 


Palcool et a ’éther ont donné a l’analyse les chiffres sui- | 


vanis : : 


Produit séché a l’atr, — 1. Substance 0%, 2686; N 15°m*,1; | 


FOOL eta2o% 


Produit séché dans le vide & 99° sur H2SO* (1). — If. Sub- | 


stance 1*,704; perte 0%, 2752. 


C16 H13N2SO5Na + 4H?20. 


Trouvé. 
ESS 
I. ii. Caleulé. 
IN i.) SPOUT TOO: -SijG eaves 6,42 » 6,64 
H20 Dil’ acest he eNO » 16,37 17,08 


_--erken OE ———$—$————— 


(*} La dessiccation est rendue difficile parce que la substance se 
met en grumeaux, ce qui explique l’insuffisance d’eau par rapport 
a la théorie et les résultats inférieurs pour le carbone et azote dans 
la substance séche. 3 


j 


ee eee ee eee 


: 


| 


COMBINAISONS DES COLORANTS AZOIQUES. . 63 


Analyse du produit séché dans le vide par combustion avec 
le chromate de plomb. — 1. Substance 08,2156; CO? 08, 4078 
et H?20 0$,0782. 

‘II. Substance 08,1512; GO2 08,2848 et H?O 08,0572. 

Ill. Substance 08,1452; N 8e™°, >; 761™™ et iG 


_ Dosage du soufre (d’aprés Carius). — IV. Substance 0,1364; 
BaSO* 08, 0872. 


Evaporation avec H?SO! concentré. — V. Substance 08,1382; 
Na2SO+# 02,0254. 


C16 H13N2SO5Na. 
Trouvé. 

Vin If. III. LTVecce Vi. Calculé. 
Cie POULE100.;.:5 01, 09), 0h, 30)...» » » 52,16 
H Demers ce es BOOKS 134 OORT a) » » SFOS 
N » Nees » » 6,98 » » 7,61 
s DELO » » » 8,78.» 8,71 
Na Deel eievs » » » » 5,95 6,25 


La solution de ce corps, primitivement jaune, passe 


au rouge en présence d’aleali et la saponification s’effectue 
‘complétement par l’ébullition suffisamment prolongée. 


Le produit de la saponification est d’une couleur foncée. 
Nous ne l’avons pas encore obtenu en quantité suffisante 
a Pétat chimiquement pur. On a constaté tout de méme 
Vimpossibilité de le transformer en bisulfite de l’amino- 
naphtol-diazophénol décrit plus haut, par ébullition 
avec la solution de bisulfite. 


III. — Action réductrice du zinc en solution acétique sur 
les combinaisons bisulfitiques des colorants azoiques, 
parallélement avec action du méme agent sur le bisul- 
fite de 1.5-aminonaphtol-diazophénol. 


Le mode opératoire dans la réduction est trés simple : 
le corps étudié est délayé dans l’eau et l’on ajoute a la 
masse de la poudre de zinc en exces et une certaine quan- 
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tité d’acide acétique. On chauffe ce mélange en agitant, 
on filtre et l’on étudie la liqueur obtenue. La réduction ~ 
a été appliquée aux trois corps suivants (*) : 


I. Bisulfite de sodium et de I’aniline-diazo-a-naphtol : 


Na G?SON ao Wen Re es 
UN es linc eta ‘ tiene yA 
Ye N H 
SS Va 


II. Bisulfite de sodium et de |’aniline-diazo-$-naphtol : 


HO OSO2Na 

Sed, 
Se Ne ete WEN 
Seas OUT, 
ame 
Nias, 


IIL. Sel de sodium de bisulfite de 1.5-aminonaphtol- 
diazopheénol : 


Ga »- N=N a4 Se 0H 
HON ITPA A ae | 
Na0?S0/\. 7% | 
CH a | 


Les solutions obtenues ont approximativement réagi 
de la méme fagon avec la solution de carmin d’indigo 
a chaud. Leurs propriétés réductrices ont une tendance 
a se conserver pendant un temps assez long (au moins 
24 heures). Dans la solution obtenue a partir du corps I 
nous avons constaté la présence d’aniline (par scission a 
Vendroit. du groupe — N = N —), la solution jaune par | 
addition du sel marin donnait un précipité jaune qui, — 
ayant été lavé a l’eau et a l’alcool, différe du corps pri- _ 
mitif par la facilité avec laquelle sa coloration passe au 
rouge pendant la conservation (peut-étre hydratation?). 


(*) Les deux premiers corps ont été décrits dans notre précédent | 
Mémoire (Journ. de la Soc. phys. chim. russe, 1911). 
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‘Te précipité, méme aprés ‘deux semaines de conservation, 
réduit encore faiblement le carmin d’indigo a chaud. 
Les solutions obtenues par réduction des composés II 
et III sont incolores, nous n’avons pu isoler aucun corps 
solide au moyen de ces solutions. 


IV. — Action de l’anhydride sulfureux sur les colorants 
- azonaphtoliques, ainsi que sur leurs sels de sodium 
anhydres. 


On ne remarque aucune trace de réaction en faisant 
_passer, dans la solution benzénique de l’aniline-diazo-o- 
-naphtol et de Vaniline-diazo-$-naphtol, un courant de 
_ gaz sulfureux anhydre. Les sels de sodium anhydres de 
ees colorants ont été obtenus par addition aux azonaphtols 
‘dun volume caleculé d’une solution (de titre connu) de 
_méthylate de sodium dans l’aleoo! méthylique; on évapore 
le dissolvant et lon séche dans le vide a 100°. Le produit, 

réduit en poudre (rouge foncé pareil dans les deux cas), 

est ensuite placé dans une nacelle en porcelaine préala- 
blement tarée et introduit dans un tube par lequel on fait 
passer un courant de gaz sulfureux désséché sur l’acide 
sulfurique; ce tube est réuni de Vautre edté avec des la- 
veurs contenant une solution de soude pour absorber le 
gaz en excés. La réaction terminée, les derniéres portions 
de gaz sulfureux sont chassées par un courant d’air. La 
nacelle est alors pesée, et on recommence |’opération 
-jusqu’a poids constant. Aprés un traitement de 2 ou 3 jours, 
nous avons obtenu les résultats suivants : 


J. Sel de sodium de l’aniline-diazo-a-naphtol... 0, 7446 
Muom enttatloned en pO1d Shire tela setien -\iejerntehe 4 0,1990 
If. Sel de sodium de l’aniline-diazo-f-naphtol... 1, 4104 
Amementatlomuder pordsiau eis nicks s. ti. sees a's 0,3578 


C16 H11N2ONa + SO2. 
Ann. de Chim., 9° série, t. VII. (Jany.-Févr. 1917.) b) 
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x Trouvé. 
ee 
Ty Te Calculé. — 
SQ? pour 100........ DOW SA 20a o 24,67 


L’excés de poids s’explique évidemment par absorp- 


tion du gaz sulfureux par le produit en poudre. Les deux _ 


produits, aprés traitement, ont changé de coloration et 
ressemblent aux colorants ayant lhydrogéne non subs- 
titué par le métal. Ils sont solubles dans le benzéne, en 
laissant insolubles des cristaux de bisulfite de sodium. 
De la solution benzénique cristallisent les colorants 
libres, caractérisés par leur point de fusion. 

Les produits contenus dans les nacelles traités par 
Peau laissent insolubles les colorants et donnent une solu-. 
tion jaune clair, un peu plus foncée dans le cas du produit I. 
Ces solutions deviennent rouges par addition d’alcali. 


Il reste inexpliqué de quelle facon se forme le bisulfite — 


dans cette réaction; il est difficile de trouver d’ot vient 
la molécule d’eau indispensable d’aprés la réaction : 


R—O Na 


ON —>- R— OH + NaHSO3 


Les traces d’eau se trouvaient-elles dans les sels d’azo- 


naphtols obtenus de la solution alcoolique? Ce n’est | 
que pour amorcer la réaction que l’eau est nécessaire, | 


puisque ensuite on peut admettre la formation de sulfite 
neutre avec dégagement de 1™°l d’eau et SO? a partir de 
2mol de bisulfite. Il est aussi trés peu probable d’admettre 


la constitution quinolique des sels de sodium, par exemple. 


HO -ONa 
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puisque pour ces sels on a admis depuis longtemps - la 
constitution purement azoique. 

La formation de traces d’une combinaison hiculieique 
dans ce cas est vraisemblablement la réaction secondaire. 
de bisulfite avec le colorant azoique. Par un long contact. 
du produit avec l’eau, la réaction est accompagnée méme. 
de formation des cristaux de ce bisulfite de sodium et 
d’azonaphtol. 


V. — Action du bisulfite de sodium sur les colorants: 
azoiques dérivés dé trois acides sulfaniliques copulés. 
avec les naphtols et les naphtylamines (') 


HO3S — CeH*— N = N— CtoHs— Aux.(OH,NH2). 


ae ae ORTHOSULFANILIQUE, Aux. (AUXOCHROME)} 
EN «. — Nous avons préparé l’acide orthosulfanilique = 
1° d’aprés la méthode de Hans Kreis (?) en sulfonant la 
bromoacétanilide et éliminant le brome par réduction. 
au moyen du zinc en solution alcaline; 2° par la méthode 
de Wohlfahrt (%) a partir d’o-nitrochlorobenzéne en pas- 
sant par l’o-dinitrodiphényldisulfide et Vacide o-nitro- 
benzéne sulfonique. Nous avons trouvé que la premiére 


' méthode est trop laborieuse et fournit un produit qui 
-renferme toujours de petites quantités du composé 


bromé. La deuxiéme méthode, quoique ne donnant pas: 


‘de trés bons rendements, permet par contre d’obtenir 
- un produit absolument pur. 


a. Acide orthosulfanilique-diazo-a-naphtol 
SO3H eos 


aa » ea 
ee ee 


(1) En collaboration avec M. A. Portner. 
(?) Lieb. Berichte, Ann., t. 286, p. 377; vour aussi D. R. P. 841415 


| Friepiaenper, t. IV, p. 90. 


(3) Wontraurt, Journ. prakt. Chemie, 1902, p. 551. 


passant au brun par dilution. 


_le sodium aprés oxydation par l’eau de brome. Par ce procédé on 
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Ce colorant s’obtient pas copulation du diazo de lacide 


_orthosulfanilique avec V’a-naphtolate de sodium. Les 


aiguilles orangées du colorant se séparent facilement 


par le refroidissement de sa solution aqueuse. Avee l’acide 


sulfurique concentré on obtient une solution framboise, 


/ 
=) 


Chen avec le chromate de plomb. — 08,1544 de sub-_ 
stance ont donné 11°™,9 d’azote sous 742™™ et 15°. 
ri 
Zi C16 H12 SO*+N?2, ree 
Trouvé. ° Caleulé, 
INE OMEC TO Okem (lave Mi gramiots ROS 0 Popa 


La réaction avec le bisulfite s’effectue sans difliculté. 
Aprés le refroidissement la solution dépose des cristaux 
jaunes de la combinaison bisulfitique : 


= —SO3Na Gunes 


Vis Bs cmc Aa 
Ent ys Sala < ou 
bho hy Sy NO SMENS 


) 
a 


bisulfite de sodium et de Vacide orthosulfanilique- -diazo-a- 


naphtol. . 
Ce composé est bien soluble dans l’eau et se saponifie. 


’ 


par les alecahs et l’’ammoniaque. 
L’analyse donne les résultats suivants (1) : 
: a 
08,5642 de substance ont donné o*,2980 de BaSO+* et of, 0900 | 


de Na2SO+. ; | 
(C16 H12 7 N2S82Na. vf | 


Cis Dale he ro abst i ia nap ata 


(') Worosurzow, loc. cit. On traite le produit par wne solution | ql 
d’ammoniaque a chaud, on filtre et l’on dose lacide sulfurique et 


détermine seulement le soufre (et le sodium) facilement éliminable 
par ’ammoniaque du groupe — O SO? Na, le groupe — S03 Na_ 
restant inattaqué. Nous allons désigner ce: cowike et le sodium éhi- 
minables par S; et Nag. aby 
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c 


Trouveé. Caloulé, 
x . i lool 9 = = 2 
SR POUL LOO? sas Suter. 75 DO 7,03 
Nag » ols CHET 5,16 SiA8 UA 


| 


Le produit de la saponification isolé par la soude caus- 
tique se montre identique au colorant dont on est parti. 
08,1570 de substance ont donné 11°™",7 d’azote sous 752™™ 
et 15°. 
C16 H12504N2. 
Trouve. ‘Caleulé. 


NEDO UT, TOO gear nity ales 8,59 8,54 


b. Acide orthosulfanilique-dtazo-o-naphtylamine 


SOH pte aN 
y ah A 
ae ets Para baa 


La copulation de l’acide orthosulfanilique diazoté avec 
Po-naphtylamine en solution chlorhydrique donne, aprés 
addition du sel marin, un produit violet, msoluble dans 
Peau. Ce composé est soluble dans !a soude caustique 
et fournit le sel de sodium du -colorant a état de trés 
belles aiguilles. Il est également soluble dans l’alcool, 
mais nous n’avons pu isoler des cristaux a partir de ce 
solvant. Avec l’acide sulfurique concentré on obtient une 
solution violacée, qui passe au brun clair par- dilution. 


0%,1567 de substance ont donné 16°™',7 d’azote sous 756™™ 
et 16°. 


C16 H12.03S,N2 Na. 
Trouvé. Calculé. 
@ 
ONS OM LT COMET eal ality eee iO nO | 12,06 | 


Ce corps réagit facilement avec le bisulfite. Par refroi- 
dissement de la solution on obtient des cristaux jaunes, 
qui semblent étre identiques au bisulfite obtenu avec 


Vo-naphtol. 
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Analyse. — 08,5632 de substance ont donné of, 2990 de BaSO* 
et of, 0900 de,Na?SO+. 


. 


C16 N12.07N2S2Na?. 


Trouve. Calcule. 
= 9 
SE POUL ILOO)-Gaseeie der 7529 7403 
Nap » pee eae a 5 AD 5,14 


Le produit de la saponification de ce corps par la soude 
caustique s’est montré identique avec l’acide orthosulfani- 


4 


lique-diazo-a-naphtol. 


Combustion. — 08,1565 de substance ont donné 11°™, 8 d’azote 

: sous 758™™ et 16°. REM re rape ee 

Trouvé. Calculé. 
IN POUnsTOO} ease ale wee : 8,71 8,54 

2. AcIDE ORTHOSULFANILIQUE DIAZOTE AVEC LES 
-  @-NAPHTOL ET NAPHTYLAMINE. — c. Acide orthosulfani- 
dique-diazo-2-naphtol. — La copulation du diazo avec le 
@-naphtol donne un produit rouge brique, qui se dissout 
en rouge dans l’eau chaude et se précipite par le refroidis- 
c sement de la solution aqueuse a l’état de paillettes 
‘i microscopiques trés bien formées. Il est faiblement so- 
; luble dans l’eau froide, plus facilement dans l’eau chaude. 
a Il se dissout dans le carbonate de soude et dans la soude 
caustique en prenant une coloration plus foncée que dans 
la solution aqueuse. Avec l’acide sulfurique concentré, 
al donne une solution rouge, passant au brun par dilution. 


o*,1633 de substanceont donné 12°™,2 d’azote sous 756™™ et 18”. 
C16 H12SQ«N2. 


Trouveé. Calculé. 


N {POUT 100.350 Nar ea ieee 8,55 Wp On D4 


dla réaction avec le bisulfite s’effectue facilement et 
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fournit aprés le refroidissement de la solution un produit 


jaune cristallin : 
; SO3 Na vA nS 


ae =< 
SO se) igs Tana 

| i aah 

/ HO OSO2Na 


le bisulfite de sodium et de acide orthosulfanilique-diazo-8- 
naphtol bien soluble dans leau et facilement saponifié 
par les alcalis. 
Analyse. — 08,5715 de substance ont donné 0%, 3030 de BaSO+% 
et 08,0920 de Na?SO+. 
C16 12 07S2N2Na?. 


Trouve. Calculé. 
SHAE POULT OOrre sissies 7,29 7,03 
Nag Nl AR eR aE S217 5514 


Le produit de la saponification par la soude caustique 
apres cristallisation dans l’eau chaude était identique 
au colorant primitif. 


o®,1581 de substance ont donné 12°™ d’azote sous 754"™ et 16°. 


C16 H12 SO+ N2. 
Trouvé. Calculé. 
Ne PON OOUsar  siecsts a lsats tote 8,73 8,54 


d. Acide orthosulfanilique-diazo-8-naphtylamine 


SO?2H YON 
\ Vie 


La copulation a été effectuée en solution chlorhy- 
drique et a donné un produit brun, trés peu soluble dans 
Veau chaude et dans les alcalis dilués; soluble dans l’al- 
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cool, mais ne cristallisant_pas au sein de ce dissolvant 
On Vobtient sous la forme d’aiguilles -brillantes, imso- 
lubles dans Péther, quand on laisse refroidir sa solutio | 
dans |l’aniline bouillante. : 


o*,1375 de substance ont donné 15°™’, 4 d’azote sous 756™™ et 16%) 


C16 H13.03SN3, 


Trouvé. Calculé. 


Ripourna. ce. ote ee 12,94 =" 12,84 


La réaction avec le bisulfite s’effectue facilement. Les _ 
cristaux du composé bisulfitique, d’une couleur jaune 
dor, sont analogues par leurs propriétés avec le composé — 
bisulfitique décrit en C et ont une commyaciton centé- 
simale identique. 


Analyse. — 08,2112 de substance ont donné of,1120 de BaSO* 
et 08,0335 de Na2SO*. 


C16 1207 N2S2Na?. 


Trouvé. Calculé. 


9 
Sia, [OUI TOO noe Gosudsuc: shat) 03 
Nani ABS Othe BOS oF ea 


Le colorant isolé par saponification du composé bisul- 


fitique est identique avec le colorant naphtalique c. 
8,1555 de substance ont donné 11°™°,7 d’azote sous Enea et 16°, 
i 
C16 H12SO4N?2. 
Trouvé. Calculé. 
IN  POUr 100ss0 290 oan ean BoSROC. 8,54 


3. 503 H en méTa, Aux. EN a. — e. . Acide métasulfani- 
lique-diazo-a-naphtol (1). — Les cristaux rouge orangé du 


colorant se séparent de la solution aqueuse par addition du 
é 3 ¥ 


(') Votr Grrsss, Berichte, t. XI, p. 2197. | 


, 


| 


i 


COMBINAISONS DES COLORANTS AZOIQUES. > 93 


sel marin. Avec l’acide sulfurique concentré on obtient 


ea 


une solution bleu violet, passant au bleu par dilution. 


2 
Combustion. — 08,1514 de substance ont donné 11¢™*,4 d’azote 
sous 756™™ et 16°. 
C16 H12SO#N2, 
Trouvé. Calculé. 


IN POUP LOOM nou cece Ss - 8,69 8,54 


La réaction avec le bisulfite s’effectue déja a froid, 
mieux 4 chaud. Par refroidissement on obtient le précipité 
eristallin jaune du bisulfite de sodium et de Vacide méta- 


sulfanitique-diazo-g-naphtol. 


SO#Na Vo TENS 
INGA 
ie Riek pean eee w/AOH 
Eee Samiy PNET NOSOFNa 
H 


trés soluble dans l’eau; par saponification la coloration 


jaune de la solution passe au rouge par suite de régéné- 


ration du colorant primitif. 


Analyse. — 08,5742 de substance ont donné 0%, 3040 de BaSO* 
et 08, o900 de Na2SO+%. 
C16 H12O07N282Na?. 


Trouvé. Calculé. 
SE POUR TOO. 20% e's cali FL ROAD 7,03 
Nag SOR ray Fee oc 5,07 Dene 


La combinaison bisulfitique apres saponification fournit 
le colorant qui, aprés cristallisation dans Veau, ‘se montre 
identique avec le colorant primitif e. 


0%,1552 de substance ont donné 11°™’,7 d’azote sous 756™™ 


et 16°. 


Cié H12SO%N?2, 
Trouvé. Calculé. 


INS POUTETOOr i aice SS sigs Wa mekaAS) 8,54 
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j. Acide métasulfanilique-diazo--naphtylamine 
SO?H Cae 
\ 


| 
[yf News tony Ke 9 
urea So Abn 


effectuée en solution chlorhydrique; le produit obtenu est 
violet, insoluble, méme dans l’eau chaude. Son sel de 
sodium se dépose de la solution alcaline en paillettes: 
d’une couleur brique. L’acide sulfurique concentré le 
colore en violet foncé et la solution passe au rouge bru | 
quand on l’étend d'eau. v4 


tis 08,1521 de substance ont donné 16°™*,1 d'azote sous 766™ 
et 16°. 


C16 H1203SN2Na. 


Trouvé. Calculé. 


IN; POUT TOON re aie D [222 12,06 


Le colorant réagit facilement avec le bisulfite, en don- | 
nant un corps cristallin jaune, facilement saponifiabl . 
par les alcalis, et dont la composition s’est montré iden- 
tique avec le produit obtenu a partir du colorant azo- | 
naphtolique e. 


Analyse. — 08,5945 de substance ont donne 08, 398 de BaSO! 
et 08,0930 de Na2SO*. 
Ci6 H12 O7N2S2 Na?, 


Trouvé. Calculé. 


Nee A ENR AIIE ts CL 


Sie sp OULNTOO teenie wea 7532 7,03 
Nag DE SAYER SE LR Beas Se 5,06 5,14 


1 Be ath he 


La saponification par la soude caustique fournit un 
colorant rouge qui, aprés cristallisation dans l’eau, est 
identique avec celui obtenu en e. } 


H ; 


o0*,1553 de substance ont donné rem, 7 d’azote sous 756™ et 16% 


. i 


CoH 12S0#N2,. 
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Trouvé. Calculé. 
ING POUR TOON ssa Sarce utes 8,68 8,54 


4. SO? H en méra, Aux. EN 8. — g. Acide métasulfani- 
lique-diazo-8-naphtol (1). — Les cristaux rouge brique 
usolés de la solution aqueuse de ce corps donnent avec 
Vacide sulfurique concentré une liqueur rose, passant par 
dilution a l’orangé et finalement au rouge brun. 

0®, 1594 de substance ont donné 12°™*,1 d’azote sous 758" et 16°. 


| C16 H12SO#N2, 


Trouveé. Calculé. 


/ INA DOUG MOO. seve cst 8,77 8,54 


Par action du bisulfite on obtient. un corps jaune 


SO3Na Yes NN 
Ora = 
Kone Saad —wN Pee 


HO OSU2Na 


le bisulfite de sodium et de Pacide métasulfanilique-diazo- 
@-naphtol, facilement soluble dans Veau et décomposé 
par les alcalis. 


Analyse. — 08,5832 de substance ont donné 0%, 3130 de BaSO* 
et 08,0940 de Na?SO+. 
CiS1d22 ON 252 Na? 


Trouve. Calculé. 
Soh {HONE A eNotean ant Blo OSe 7,36 7,03 
Nag Samed styled a else tort bout i 


Traitée par la soude caustique cette combinaison a 
fourni le colorant primitif, que lon a fait cristalliser 
dans l’eau. 


(4) Grress, loc. cit., p. 2157. 


Se WOROSHTZOW. 


08, on de substance ont donné 11m’, 6 d’azote sous 1s 7580" et 16° 
C16 H12SO#N2, 
i : 
Trouvé. _— Caleulé. 
PON POUT STOO... cts hetsy Fo 010, A ee 8,54) 


h. Acide métasulfanilique diazo-B-naphtylamine ’ 


S03 Ye ma 
Fee Va. | 
: aus wae N= ieee 
NH2 


4 


La copulation’ en solution chlorhydrique fournit wu 
produit orangé insoluble dans l’eau chaude, soluble daz 
la soude caustique. De cette derniére solution se préci i 


|) 
ti 
‘ 


pite le sel de sodium du colorant al’état cristallin (prismes ) 


Dans lacide sulfurique concentré ce colorant se dissot 1 
en bleu, passant par dilution au rouge, et SEE al 


brun. 


08,1568 de substance ont donné 16e™',7 d’azote sous 744™™ et 16 


C16 H12O3SN3Na. i 
Trouvé. Calculé. ; ‘ 
N POUL 100,.-. 20. s esse eee 12512 12,06 { 
5 
L’action du bisulfite est plus laborieuse dans ce cag 


qu’avec la plupart des colorants décrits. Méme apres u 
traitement prolongé il reste un résidu qui nécessite | ur 
nouveau traitement pour passer en solution. La solutior: 
abandonne un composé bisulfitique cristallin qui est 
identique avec celui décrit en g. 


* elegant fe 


Analyse. — 08,5786 de substance ont donné 08, 3030 de BaSO: 


et 08 ,0930 de Na2S0O+. 7 | 
C16 H!2Q7N2S2Na2, 1 

Trouvé. __ Caleulé.’ H 

SE pour Took. ie natn eee Oe 5,20 j 
Nap » bbx Sateen ee ne OS \ Sag i 
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Le produit de saponification de ce corps par Ja soude | 
caustique, purifié par cristallisation dans l’eau chaude est 
identique avec celui obtenu par copulation de diazo 
de l’acide métasulfanilique avec le $-naphtol. 


08,1569 de substance ont donné 11°™, 7 d’azote sous 756™ et 16°. 


C16 Hi2S0O4N2, 
Trouvé. Calculé. 
DP POUL ROO nents e cevete eects 8,62 8,54 
5. SO3 H en para, Aux. en g. —t. Acide parasulfani- 


lique-diazo-a-naphiol (+) (Orangé I Poirrier, Tropéoline ooo, 
N 1). — Cristaux rouges (de la solution aqueuse), solubles 
ans l’acide sulfurique concentré en violet foncé, par dilu- 
tion passant au brun. 


0, 1606 de substance ont donné 12°", 2 d’azote sous 756™™ et 18°. 
é 
C16 H12SO4N?2. 


Trouvé. Calculé. 


PEND OUT TOOc eters erates ereyete 8,68 8,54 


Par traitement au bisulfite on obtient un corps jaune 
cristallin, trés facilement soluble dans Veau 


Be 


MeL * 
es _—_N 
ria NaO ie 2 ; 
H 


le bisulfite de sodium et de Vacide p-sulfanilique-diazo- 
a-naphtol. 
Analyse. — 08, 4goo de substance ont donné of eee de BaSO* 


et 08,0760 de Na?SO*. 
EN OER S?Na?. 


(4) Gress, eae t. XI, p.2198; Wrrr, Berichie, t. XII, p. 259; 
LIEBERMANN et Jacossoun, Ann., t. CCXI, p. 6. 
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\ { i 
‘Trouvé. . Calculé. 
s cae ) 
: i ~ 9 
Sie POUL) LOO, eimen)si-t- epee 7.529 7,0? 
Nag De Eel eas OL ERE 5,0 5,14 


Le colorant, isolé par traitement du composé bisul-. 
fitique par la soude, aprés cristallisation dans l’eau, es' 
identique avec le colorant primitif. 


‘Analyse. — 08,1538 de substance ont donné 11°™,5 d’azote : 
sous 758™™ et 16°. 
C16 H12S04N2. 
i Trouvé. Calculé. 
INGDOULWROOS: oe erste ater 8,66 — 8,54 


drique fournit un produit violet ne se dissolvant pas dans: 
Peau, méme a l’ébullition. On obtient les cristaux de sel 
de sodium du colorant a partir de la solution dans la soude | 
_-caustique diluée. Avec Vacide sulfurique concentré ce: 


\ 
\ 


colorant donne une solution violette, pasar au roug 
par dilution. ‘ 


08,1588 de substance ont donné 18cm’ ¢ d’azote sous 744™™ et (6. 
C15 Ht2.03 SN3Na. ee ii 


Trouvé. Calculé. 
IN pour Looe trek oe ie Ge) Ubxyient 1 OK oe 


Par traitement au bisulfite on obtient un corps jaune: 
cristallin, analogue avec celui décrit en 7. ; 
j 


Analyse. — 0%, 5240 de substance ont donné 08,2880 de BaSO« a 
ét 08,0950 de Na2SO*. ; 


Cis H12 O7N282 Naz, i 
Trouvé. Calculé. - 
SE POULA OOM ena eee TOL F00 ; 
Nag eens Mi) S28 ot 5,01 5,14 


Boo! 


(*) L’emploi de ce corps comme réactif ‘de H NO? (voir Griess, 
Bertche. t. Doll sp.0407)% 
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Par saponification il se forme. un produit rouge plus 
soluble dans eau que le colorant primitif. Aprés cris- 
» tallisation dans l’eau on obtient le colorant identique 
avec le colorant naphtolique i. 


08,1549 de substance ont donné 11°™°,6 d’azote sous 754™™ et 15°. 


C16 H!2S0% N2. 
Trouvé. Calculé. 
INA DO UP TOO.) IPOs iad state 8,86 8,54 


| 6. 503H en para, Aux. en 8. — I. Acide p-sulfanilique- 
| diazo-8-naphtol (+) (Orangé II, Tropéoline ooo, N 2). — 
' Les aiguilles orangées du colorant (de la solution aqueuse) 
sont solubles dans l’acide sulfurique concentré avec une 
‘ coloration framboise, passant au rouge brun par dilution. 


08,1534 de substance ont donné 11°™’, 6 d’azote sous 756™™ et 18°. 


C16 H12 SO4N2. 
) | 
| Trouvé. Calculé. 
INS POUT ONOO none ear cruetaiere 8,64 8,54 
| Par traitement au bisulfite, on obtient un composé cris- 
tallin jaune 
ye oS 
Peau ye 
2038S Sea N os 
NaO3$S ag nee 
H oN 
| HO  OSO?2Na 


‘le bisulfite de sodium et de Vacide p-sulfanilique-diaze- 
6-naphiol. 

_ Ce corps présente pour nous un intérét spécial, comme 

: étant le premier des corps étudiés par nous qui soit entré 


I, p. 2198; Wirt, Berichte, t. XII, p.259; V- Muetter, Berichte, 


() A.-W. Hormann, Berichte, t. X, p. 1378; Griess, Berichte, 
PeeX 
_t. XIII, p. 268; Scumrpr, Berichte, t. XX XVIII, p. 3257. 
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dans la pratique tinctoriale sous le nom de nareéine (*) 
(en 1882, 4 Pusine Durand-Huguenin a Bale); on tui attri- 
buait la formule d'un acide hydrazo-N- -sulfonique 


K ii 
La fixation de ce colorant sur fibre s’explique par la_ 
facilité avec laquelle il est saponifie. 4 


Analyse, — 08,5678 de substance/ont donné o*,2960 de BaSO ) 
et o&,0890 de Na?SO*. - 
a C6 12-7 N2S? Naz. 


Trouveé. Calculé. 
a Ni Spe DOMES T OOn ye terest oe 7,15 7.403 
Nag » ie ead sete tater 5,07 5 14 


Par saponification on obtient un produit identique 
avec le colorant primitif. - 


\ 


o®,5187 de substance ont donné rre™’, § Gee sous 756" et 16° 


Cis 12 SO4N2, 


Trouvé. Calcule. 
NSPOMPDOOGS cee 2 oe efele= pe OD 8,54 


m. Acide p-sulfanilique-diazo-8-naphtylamine (2). —E 
copulant le diazo avec la naphtylamine en solutior 
alcoolique il se forme un colorant violet foncé (peut-étre » 
le chlorhydrate) insoluble dans eau chaude. On obtiemp 

“le sel de sodium a l’état des prismes rouges quand on.) 
traite le produit par de la soude caustique. L’ acide sul: - 
fae. concentré le colore en un bleu vif, qui. passe au 
brun par arene avec de l’eau. 


tO n=) ee =} ss Dantaod A 


() Noerrina, ear scientif., 1886, p- 319. f 
(?) Griess, Berichte, t. XV, p. 2191. 
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| Analyse. — 08,1595 de substance ont donné 16°™°,7 d’azote 
PSous, 756"™ et 16°, 
C16 H1203S N3 Na. 
Trouvé. Calculé. 
IN pOUrnO0g 7 us lentes moe 12,06 


La combinaison bisulfitique est plus difficile 4 réaliser 
que @habitude et nécessite un deuxiéme traitement pour 
faire passer en solution le résidu qui n’a pas réagi. Par 
-refroidissement de la solution on obtient des cristaux 
foncés et brillants, qui ne différent pas de ceux men- 
_tionnés en l. ; 


_ Analyse. — 08,6042 de substance ont donné 08,3210 de BaSO* 
jet 08,0950 de Na?SO%. 


C16 H12 O7N2S2 Na?. 
Trouvé. Calcule. 
See POM TOOe..0 0. ore 9) 3) oy 7229) 7,03 
Nag Ry ce Rk SMALE. ) S 5,08 5,14 


Par action de la soude caustique diluée la combinaison 
bisulfitique se décompose en donnant un colorant orangé. 


| Les propriétés, ainsi que l’analyse, de ce produit démon- 
trent la parfaite identité avec le colorant obtenu a partir 
de l’acide p-sulfanilique et le $-naphtol /. 


08,1547 de substance ont donné 11°™", 7 d’azote sous 754 et 14°. 


i Cl6 H12850+N2, 
Trouyé. Calculé. 
NOONE 1Gehs Sovdeoponseck 8,70 8,54 


; Nous avons également comparé, au point de vue tinc- 
ova, les produits de saponification dejchaque coupte (1.6) 
des colorants ayant les substituants dans la méme posi- 
tion. Dans ce but on a fait des essais quantitatifs de 
teinture sur laine (3 pour 100 par rapport au poids du 
tissu), aussi bien avec les. colorants primitifs qu’avec les 


Ann. de Chim., 9° série, t. VII. (Janv.-Feévr. 1917.) 6 
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colorants obtenus par saponification. L’acide sulfanilique ; 
diazo-§-naphtylamine, insoluble dans Peau, étant dissous” 
dans |’ Pik on commence la teinture dans cette solution 
et lon ajoute de l’eau 4 mesure que l’alcool s’évapore, 
de fagon a terminer l’opération en\ solution aqueuse. 


veoh WaPo aethe ans Me 


Les résultats de ces'teintures étaient pareils aux résultats | 
de l’analyse élémentaire : les colorants obtenus par sapo- | 
nification des composés bisulfitiques d’azocouleurs deéri- | 


vés d’un méme diazo, et ayant les auxochromes dans la 


méme position, donnent les mémes nuances a la atin 


indépendamment de l’auxochrome du colorant primiti 
(NH? ou OH), et ces nuances sont identiques avec celles 


obtenues avec les colorants oxyazoiques, mais non pas 
avec les colorants aminoazoiques. y 
VI. — Action du bisulfite de sodium sur les colorants 


azoiques dérivés des trois acides aminobenzoiques dia- 
zotés et copulés avec les naphtols et les naphtyl- 
~ amine ('). ; 


HO? —C*H+— N =N— CtoHs— Aux. (OH, NH2). 


4. COOH 2x ortTHO. AUXOCHROMES EN &. — @.. Acide 
anthranilique diazo-a-naphtol 


COOH ¢ = 
PERO REN Ue wa ee. . 
ett pe Se 


Le produit brut de la copulation était dissous dans la 


soude caustique et précipité de la solution filtrée par. 


Vacide acétique. Il est msoluble dans leau et dans les 


hydrocarbures, soluble dans l’alcool et dans l’acide acé- | 
tique glacial. De ce dernier dissolvant le colorant cris-. 


tallise en aiguilles rouges microscopiques, F. 251° (corrigé). 
a a ge pt 
(') En collaboration avec M. Aronsztam. 


Beiwia 


! 
q 
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_ Avec l’acide sulfurique concentré on obtient une solution 
~@un bleu magnifique, brunissant par dilution. 


Analyse. — o*,1627 de substance ont donné 13°™',4 d’azote 
sous 78 et 14°. 
C17H1203N2, 
Trouveé. Calculé. 
) Pere Ne POUT LOOm stares. sik 9, 62 9,59 


 Lrébullition avec le bisulfite fournit un produit jaune 
_eristallin 


t COOH ue a 
; Sineae Nes ae 
va pce N—N=C a OH 
oan XY \O 802.Na 
u 


le bisulfite de sodium et de Vacide anthranilique-diazo- 
, z-naphtol. . 


_ Analyse (1). — 08,5900 de substance ont donné 08,3430 
de BaSO* et o#,1040 de Na?SO+, 


C17 H13N2SO03Na. 


Trouve. Calculé. 
Se POUT: FOOT wey seen. & 7,98 8,09 
Na Die aaRO ceteaecee ees 5,68 5,80 


Par double décomposition avec le chlorure de baryum 
‘on obtient un précipité brun (aiguilles jaune foncé au 
}microscope). Avec le sulfate de cuivre un précipité brun 


cS, 
BS 
7 
mn 
pas 
ie) 
= 
m4 
co 
» 
S 
=) 
oO 
pares 
°o 
=) 
© 
(a>) 
» 
Ss 
= 
ie) 
BS 
co) 
Rn 
Q 
f=) 
me: 
Ge 


Par saponification au moyen de la soude caustique et 
\précipitation par un acide on obtient un produit rouge qui, 
japres cristallisation dans Vacide acétique glacial, fond a 
1250°,5-251° et ne différe pas par son aspect du colorant 
| primitif. 


(1) Worosutzow, loc. cit. 
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b. Acide anthranilique-diazo-o-naphtylamine 
¢ 


COOH’ yA 
s PRESS ae 7 
SRG Res erie 


La copulation de daze avec l’amine en solution chlorhy- 
drique ou alcoolique fournit un précipité vert foncé, pro- | 
bablement du chlorhydrate de dérivé aminoazoique. L 
meilleur solvant de ce corps est l’aniline, qui donne a | 
cristallisation des cristaux verts qui, étant lavés au 4 


forme, ont le point de fusion 227°-228°. 


Combustion. — 0%,1635 de substance ont donné 20°™",8 d’azot 


SOUSIT Ai wi eGwdoe. 
C!17H13N3 02, 


Trouvé. Calculé. 


N poms TOO Merk See Nett 14,65 14,43 | 


La solution du colorant dans la soude caustique es 
orangée, dans l’acide sulfurique concentré bleu violet, | 
passant au framboise par dilution. Le traitement au 
‘bisulfite fournit un produit pareil 4 celui décrit dans a. 
iLes eaux meres chauffées avec de la soude caustique 
dégagent de l’ammoniaque. ; 


| 
i 


7 
Analyse. — 0*,6112 de substance ont donné 08,3650 de Ba SOs 
et of 1110 de Na2SO+#. 


/  CITH13N2S08Na, | a || 

\  Trouvé. Calculé. | 

SAP POU TOO meee 8,20 3,09 || 
Ng gee sep ences 5,87 5,80 q 


La saponification par ’ammoniaque ou par la soude 
ecaustique fournit le colorant rouge, dont les cristaux. 
obtenus au sein de l’acide acétique fondent A 251° et | 
sont identiques avec ceux du dérivé oxyazoique eae | 
en a. 
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Combustion. — 03,1279 de substance ont donné 1oe™’, 4 d’azote 


Sous 7407" ebo12°. 
C17H12 N203, 


Trouve. Calculé. 


INE BOUR BOO. grr MRRY ahs 9,35 ne Oie9 


2. CO OH En orruo. AuxocuromEs EN 8. —c. Acide 
anthranilique-diazo-$-naphtol (1). — Les eristaux rouge 
vif de ce colorant, obtenus de la solution dans l’acide 
acétique ou dans l’alcool, fondent a 267°. Ils sont inso- 
—lubles dans les alcalis malgré la présence du groupe car- 
boxylique. La solution dans l’acide sulfurique concentré a 
une nuance framboise. 


Analyse. — 1. 03,1542 de substance ont donné 08,3953 de CO® 
et 08,0660 de H20. 


If. 0%,1534 de substance ont donné 12°™,8 d’azote sous 758"™ 
et 14°. 


it 


I{J. 03,1608 de substance ont donné 13¢™,3 d’azote sous 758™™ 


pet 14°. 3 
i 3 C17 H203N2, 


\ 


Trouyé. 
a 
1 Il. Ill. Calculé. 
C pour 100...» 69,76 » » 69,81 
H » eee 4,79 » » elas 
N » Sete » O72 eesO 09 9,59 


Par action du bisulfite on obtient les cristaux jaunes du 
bisulfite de sodium et de Vacide anthranilique-diazo- 


B-naphtol 


COOH VA N 

yea = 

: Sauitiey at) Dye 7 
H Vow 


HO ~OSO?Na 


(1) Voir Nrementrowsxt, loc. cié. 
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Ce composé différe des corps déja décrits par sa faible 
solubilité dans l’eau, et la réaction se trouve génée par 
la précipitation du produit formé. 


Analyse. — 08,3916 de substance ont donné of, 2310 de BaSO+* 
et 08,0690 de Na2SO%. 
C17 H13N2SO8Na. 
! Trouve. Calcule. 
S pour 100..-:.....---.% 8,09 8,09 
Na Delt, Baths tet dae eee >, 69 5,80 


Le chlorure de baryum donne un précipité sous forme 
d’aiguilles microscopiques jaunes, le sulfate de cuivre 
des cristaux prismatiques jaunes. Les deux sels indiqués 
se décomposent rapidement, surtout s’ils ne sont pas 
isolés de leurs solutions. Le traitement par la soude caus- 
tique fournit un précipité rouge (1) qui, aprés cristalli- 
sation dans Valcool, est identique avec le colorant pri- 
mitif, i 


d. Acide anthranilique-diazo-8-naphtylamine 


COOH é NY z 
wie ain oe ne SS 
ees x Sew, 

NH2 


La copulation a été faite en solution alcoolique. Le 


produit obtenu, aprés. cristallisation dans l’alcool, se 
présente sous la forme d’aiguilles rouge brun ayant le 
point de fusion 168°,5-169°. Il est soluble dans l’alcool 
et dans l’acide acétique. Chauffé légérement avec les 
alcalis, il se dissout en jaune. Avec l’acide sulfurique con- 
centré on obtient une solution bleu foncé. 


(*) La saponification d’autres composés bisulfitiques ne donne 
pas de précipité, grace & la solubilité des colorants azoiques dans 
les alcaiis. 


= 


startet ree BE Oe alta hee wi a 


i aay erence 
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~ Combustion. — 1. 0%,1487 de substance ont donné 18°™,6 
@azote sous 758" et 16°. . 


Ti. 0°,1532 de substance ont donné 19°, 2 d’azote sous 758™ 


et 16°. 
C17 13 NBO2. 
Trouvé. 
I. Il. : Calculé. 
rae: 
N pour 100.3... 14,48 14,50 LA SaS 


L’action du bisulfite sur ce corps est encore plus diffi- 

cile que dans le cas décrit en c. Le composé cristallin 

obtenu se comporte vis-a-vis des réactifs comme le com- 
posé obtenu a partir du corps oxyazoique. Les eaux méres ee: 
-chauffées avec un alcali dégagent de l’ammoniaque. 


; } : 
Analyse. + 0%,5004 de substance ont donné 02,2190 de BaSO+ 
et 08,0850 de Na? SO. 


CHT HSN? S08 Na. 
Trouveé. Calculé. 
S pour TOO wee 3 eoae A LOY, 8,09 i 
INGE eden s stom erat ck oy sg ha: Ue OO 


La saponification par la soude caustique fournit un 
colorant rouge qui, aprés cristallisation, fond & 266°,5-267°. 


A : 
Combustion. — 08,1511 de substance ont donné 12°™’,8 d’azote 


SOUSET GO! eb 12%. 
C17 H12N2 03. 


Trouve. Caleulé. 
N pour 100........ antares 9574 9,59 
\ 
3. CO OH en méra. AuUxocHROMES EN a. —e. Acide 
métaaminobenzoique-diazo-a-naphtol (*). — Le produit 


(*) Voir Nozrtine et GranpMovain, Berichte, t. XXIV, p. 1600. 
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de la copulation se présente sous la forme de cristaux 
brun foncé fondant a 2389-2399. La solution dans un alcali 


est rouge cerise, dans l’acide sulfurique violet foncé. 


Analyse. — 08,1608 de substance ont donné 12°™,3 d’azote 
sous 758™™ et 14°. ; : 
C1712 N2 03. 
Trouvé. Calculé. 


NSP OU MOO: sek. als Scie seh a OMO 7, 9,59 f- 


L’ébullition avec le bisulfite fournit facilement une 
solution, qui donne par le refroidissement les aiguilles 
jaunes de 


COOH ve ~ 
beats Beit Aids ep 
Be CON Nao 2 ene Oe 
Seah YG OAC YZ NO SO2Na 
H 


bisulfite de sodium et de Vacide m-aminobenzoique-diazo- 
a-naphtol. 

Le sel de baryum est jaune, le sel ie cuivre jaune brun, 
devenant plus foncé par dessiccation. 


Analyse. — 08, 4831 de substance ont donné 0%, 2880 de BaSO* 
et o®, 0880 de Na2SO*. 


C!17H'3N2SO8Na. 
Trouvé. Calculé. 
Seu POUL LOO.) seen r ex ee OF ahteha IG) 8,09 
Na Dain epee mea olsen: ee SP eROROA 5,80 


La saponification par l’ammoniaque et précipitation 
ultérieure par un acide fournit un colorant rouge qui, 
aprés cristalhsation dans l’aleool, fond a 234°,5 et se 


dissout dans Vacide sulfurique concentré en violet 


foncé, etc. 
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f. Acide métaaminobenzoique-diazo- a-naphtylamine 


q COOH ee 
a etre: NH 
a sa is 2a segs 


La copulation a été faite en solution acide et a fourni 
un produit foncé a reflets verts qui s’est déposé, de sa 
solution dans l’aniline, sous la forme de cristaux rouge 
brun fondant 4 190°. La solution dans l’acide sulfurique 


Z 


est violet foncé. 


! 
Analyse. — o%,1601 de substance ont donné 20°™',1 d’azote 
SOUS 750re els LG's 


ie ; C1713 N3 02. 
Trouyé. Calculé. 


INE DOUPEEO Onegin teeters 14,33 14,43 


Ce colorant réagit facilement avec le bisulfite en don- 
_ nant un produit identique par son aspect et ses propriétés 
avec le produit de l’action du bisulfite sur le colorant e. 


ia Analyse. — 08,5001 de substance ont donné o£, 2900 de BaSO* 
et 08, 0860 de Na?SO!. 


C17H13.N2S08 Na. 
“ Trouve. Calenlé. 
Sh) SOUR I OOo 6 ba okcoiaalt + 7,96 8,09 
Na » SOR EOE 5,56 5,80 


Le produit de saponification de ce corps posséde un 

- point de fusion se rapprochant de celui du colorant dérivé 

de l’a-naphtol (233°,5-234°); il est soluble dans l’acide 
| sulfurique en violet foncé. 


' Combustion. — 08,1605 de substance ont donné 13°™’,6 d’azote 
SOUS 74077. et: 12°. 
C17 H12N203, 
Trouvé. Calculé. 


INS POUR aT OObsrce plein onieeeeic 9,82 9,59 


| 
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4. COOH en mits. Auxocuromes EN 8. — g. Acide 
métaaminobenzoique-diazo-8-naphtol (1). — Les eristaux 


obtenus a partir de la solution dans l’acide acétique 
glacial fondent & 242°,5-243°; ils sont facilement solubles 
dans les alcalis (mieux dans les solutions diluées que dans 
les solutions concentrées), dans l’acide acétique et dans 
Valeool. La solution dans Vacide sulfurique est rouge 
violacé. 


Combustion. — 0%,1584 de substance ont donné 13°, 2 d’azote 
SOUSH7OC uel alons 
C17 H12N2 03, 
Trouve. Calculé. 
IND OUTST OOs -nscu-perest a tererere 9,78 9,99 


e 


Le composé bisulfitique 


COOH és AS 
ee er 
CRU RS 

H JES 


le bisulfite de sodium et de Vacide métaaminobenzoique- 
diazo-8-naphtol est trés facilement soluble dans l'eau, 
les cristaux se séparent trés lentement de la solution, 
méme aprés addition du sel. 


Analyse. — 0°, 5287 de substance ont donné 08,3230 de BaSO* 
et 08,0970 de Na?SO*. 


C17 H13 N2SO08 Na. 
Trouvé. Calculé. 
SU MpPOUrs L000 «48 Kose eoee 8,38 8,09 
Na DD Sus aS agentes oho 5,94 9,80 


(") Voir Grizss, Berichte, t. XIV, p. 2035; Niemenrowskxz, 
loc. cit. 
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| Les acides précipitent le colorant primitif ayant le peint 
I de fusion 243°. 


h. Acide métaamtinobenzoique-diazo-8-naphtylamine 


COOH eG AS 

| 

fF Vitel sad oS 

EONS Fei eee 4 
NH2 


| La copulation a été faite en solution alcoolique et a fourni 
i un produit brun clair qui, aprés cristallisation dans !’alcool, 
' fond a 203°,5-2049,5. Ce colorant est soluble dans les 
} alealis, dans lalcool et dans l’acide acétique. La solution 
; dans l’acide sulfurique est bleue. 


o®,1567 de substance ont donné 20°™* d’azote sous 758™™ et 19°. 


C17H13N3 02, 


Trouvé. Calculé. 


INGPOUTFVOG. 5 wthebt ales tral og 14,56 IWieies: 


- La réaction bisulfitique fournit un composé qui ne 
différe pas de celui obtenu 4 partir du colorant azonaph- 
tolique correspondant. Les eaux méres chauffées dégagent | 
de Pammoniaque. 


Analyse. — 0*,4364 de substance ont donné o®, 2570 de BaSO* 
et 08,0740 de Na2SO}!. 
C1713 N2S508Na. 
Trouvé. Calculé. 
Se pour POG see. ek. 7.92 8,09 
Na bo ets Ea sWistas vals 5571 5 , 80 


Le produit .de saponification ne différe pas du colorant 
azonaphtolique correspondant qui fond a 243°. 


g2 N.-N. WOROSHTZOW. 


Analyse, — 08,1513 de substance ont donné roem* 7 d’azote 
SOUS) 7400, Cb 122. ' 
C17 H12N203, 
Trouve. Calculé. 
INGO Ula NO Opes steretecraieyetei-t-7= 9 , 66 9,59 
5. COOH en para. AuxocHROMES EN 2. — 1. Acide 


paraaminobenzoique-diazo-s-naphtol 


Ye NS 
ass pes 
\ Nis 3 
HOOG =<) {a NSN Cu ON 


Cristallise. dans [alcool sous la forme de cristaux 
rouges ramifiés (F. 273°). La solution dans J’acide sul- 
furique est bleu violet. 


08,1405 de substance ont donné 11¢™*,8 d’azote sous 748™ et 13°. 
C17 H12 N203, 


Trouvé. Calculé. 


INE CRONE SUX Gone Sioa ae oe 9,69 9,99 


Le composé bisulfitique 


vA 
fom 2 
OOO Git) eT ier Nec 


le bisulfite de sodium et de Vacide paraaminobenzoique- 
diazo-a-naphtol s’obtient facilement par la méthode habi- 
tuelle sous forme d’aiguilles jaunes. La solution aqueuse, 
refroidie rapidement, fournit une masse demi-transpa- 
rente, qui donne des flocons jaunes par chauflage avec 
du sel marin. Ce n’est que par un refroidissement trés 


lent que lon peut isoler des cristaux de la solution 
aqueuse. 
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Analyse. — 0£,6031 de substance ont donné o%, 3460 de BaSO# 
et 08,1050 de Na?SO+, 
C1T7H13N2SO8Na. 


5; Trouve. Calculé. 
DAPOUNS COO sale tal vgs Ein hagistOu) 8,09 
Na Dy Sinror: Moria ais tte 5,64 5,80 


Ce composé n’est pas facilement soluble dans l’eau; 
par saponification on obtient le colorant primitif fondant 
Pya 273°. ' 


k. Acide paraaminobenzoigque-diazo-o-naphtylamine 


co 
HOOC—< Sa N=NAG = NHB 


La copulation a été effectuée en solution alcoolique et a 
fourni un produit foncé a reflets verts. Vis-a-vis des alcalis, 
de Vacide acétique et de l’alcool, ce produit se comporte 
comme le corps décrit sous 6 et f. Par cristallisation dans 
aniline on a pu isoler des cristaux verts (ramifiés au 
microscope) qui, aprés lavage au chloroforme et dessic- 
cation, fondent a 223°,5. La solution dans l’acide sulfu- 
rique est violet foncé. 


08,1474 de substance ont donné 18°™’,1 d’azote sous 758™™ et 14°. 
f C17H13N3 02, 
Trouvé, Calculé. 


INSPOURDTGOr. Srepe tevereleielctsress 14,31 14,43 


Le composé bisulfitique est identique avec celui déecrit 
sous 7 et s’obtient de la méme facon que ce dernier. 


Analyse. — 08,3261 de substance ont donné 08,1880 de BaSO+ 
€t 08,0590 de Na?SO'. 
a 


C17H13N2SO8Na. 


N.-N. WOROSHTZOW. 
\ dl . Pay 


Trouve. 


Spor 10025 cae) ts eG 8,09 
Na OM tet, ye ce 5,80 


} : 
Le produit de saponification fond a 272°,5. 


~~ 


08,1615 de substance ont donné 13¢™, 5 d’azote sous 740™™ et 12°. 


. 


C1712 N2 03. 


Trouve. i Calculé. 


NS SONI MOON kg bono oc e oc r 9,59 


6. CO OH en para. Auxocnromes EN 8. — l. Acide 
paraaminobenzoique-diazo-8-naphtol (1). — Le colorant 
rouge cristallisé dans l’acide acétique fournit des cristaux 


\ prismatiques enchevétrés. Le point de fusion 301° est 
le plus élevé de tous les corps nommés. La solution dans 
Pacide sulfurique est bleu violet. 


\ 7 i 
Analyse. — o%,1624 de substance ont donné 13°™,5 d’azote 
SOUS. 749"™ et 13°,5. 
y, C17 H12 N203, 


‘Caleulé. 


9,59 


Trouvé. 


NeneurneGas.(ohciiet taste cata se OF OS 


La réaction avec le bisulfite s’effectue facilement et 


~ fournit un beau produit jaune 
é 


HO.OC — 


le bisulfite de sodium et de lacide paraaminobenzoique- . 


diazo- 3-naphtol. 


(1) Nremenvowski, loc. cit. 


- rer}. z 
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Analyse. —0*,5311 de substance ont donné of, 3070 de Ba SO‘ 


» et 08,0940 de Na2SO%. 


| 


C17H13N2SO8Na. 


Trouyvé. Calculé. 
SHA POULMLOO arate ae teary, 7,92 8,09 
Na ibe naan tars rehearses AG 5,80 


* Les alcalis précipitent le colorant libre fondant a 301°. 


m. Acide paraaminobenzoique-diazo--naphtylamine 


nS 

LEN: : aS 

HOOG—¢ ee: > 
NH? 


Le colorant obtenu par copulation en solution alcoo- 
lique, cristallisé dans l’alcool, se présente sous la forme 
d’aiguilles rouges fondant a 243°. Avec Vacide sulfurique 
il fournit une coloration bleu violet. 


0°,1608 de substance ont donné 20°™ 9 d’azote sous 748™ et 13°. 
C17 H13N3 O2, 
Trouvé, Calculé. 
ING DOU SL QOt sara tei cesta ot > 14,56 Sas} 
Ce colorant aminoazoique fournit avec le bisulfite le 
composé azonaphtolique décrit sous l. 


Analyse. — 08,4521 de substance ont donné o#, 2630 de BaSo* 


et 08,0790 de Na?SO'. 
C17 H13N2SO8Na. 


Trouvé, Calculé. 
Soy POULUT OO ae zeta ewan t 7599 8,09 
Na aed tic waren emer Nets 5,62 5,80 


Par saponification on obtient le colorant naphtolique 
fondant A 301°, ce qui est prouvé par l’analyse. 


i 
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Combustion. — 0,1525 de substance ont donné 12°", 8 d'azote 


sous 740™™ et 12°. 
C17 H12.N203. 


Frouve. Calculé. 
N OUD NCES anaes o oetoigoc 2 93605 9,59 
VII. — Action du bisulfite de sodium sur les colorants _ 


dérivés du diazo-p-aminophénol et des naphtylamines, ~ 


respectivement naphtols (') 


HO <> N = N— C1oH¢— Aux. (NH2, OH). 

Ces colorants attirent l’attention a cause de la présence 
de l’hydroxyle dans leur noyau benzénique et d’un autre 
auxochrome dans le noyau naphtalénique. En tenant 
compte de la tendance (?) que possédent les colorants 
ayant l’auxochrome dans le noyau benzénique de se 
seinder dans la réaction bisulfitique a lVendroit du 
groupe —N=N—, il était intéressant d’étudier si la 
méme tendance se révélerait dans le cas ot le deuxiéme 
auxochrome, attaché au noyau naphtalénique, agit dans le 
sens de la formation des combinaisons bisulfitiques stables. 


a. Paraaminophénol-diazo-«-naphtol (*). — Le colorant 
s’obtient par copulation en solution acétique; on le purifie 
par dissolution dans la soude caustique et précipitation 
par lacide aceétique; il cristallise au sein de l’aniline ou de 
alcool en aiguilles d’un violet foncé a éclat métallique, 
fusibles a 171°. L’acide sulfurique concentré le dissout en 
bleu violet, passant au bleu par dilution. 


Analyse. — 08,1934 de substance ont donné 16°™*,g d’azote 
sous 794™™ et 15°. 


C6 H12N202, 


(*) Eu collaboration avec M. Raczynski. 
(?) Vowr plus loin Chapitre IX. 
(3) O, Wirr und Bunrrock, Berichte, t. XXVII, 1894, p. 2358. 
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Trouvé. Calculé. 


NE POUR UOOs:} +. Anse tu 10,10 10,61 


Le traitement par une solution hydroalcoolique de 
bisulfite fournit un composé: cristallin jaune qui, étant 
desséché dans le vide, donne a l’analyse les résultats sui- 
vants : 


Analyse. — 03,1986 de substance ont donné 12°™',9 d’azote: 
SOUS FIOU VEU 19°. 


C!6 H13 N2S05Na. 
Trouvé. Calculé. 


~ - 3 - 
NE POUL LOO Natt eiaciter elit. Wei) 7,60 


La saponification du composé bisulfitique se fait 
facilement en chauffant avec une solution d’acétate de 
sodium; on obtient ainsi immédiatement les cristaux 
qui ne différent pas du colorant primitif., Les eaux méres 
restant de la préparation du composé bisulfitique, dans 
lesquelles on pourrait soupgonner la présence des produits 
de décomposition du colorant azoique, ont été chauffées. 
4 l’ébullition avec de l’acide chlorhydrique concentré et 
-aprés filtration traitées a froid par une solution de nitrite 
de sodium. La solution: ainsi obtenue a fourni avec le 
6-naphtol un faible précipité résineux, dans lequel nous 
n’avons pu constater des propriétés du colorant d. Il 
est done évident que la scission a l’endroit du groupe 
—N=N— ou ne se fait pas du tout, ou bien se fait dans. 
des limites trés restreintes. 


b. Paraaminophénol-diazo-z-naphtylamine. (1). — Ce 
colorant a été préparé par copulation en solution alcoo- 
lique. Le produit brut, dissous dans la soude caustique, 


() Voir P. Wesexrsxy et R. Beneprxr, Berichte, t. XII, 1879, 
p. 229. 
Ann. de Chim., 9° série, t. VII. (Jany.-Févr. 1917.) 7 
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donne, par addition d’acide acétique, la base. Apres deux 
cristallisations dans un mélange de benzene et d’éther 
de pétrole, on a obtenu des aiguilles d’un rouge brique, : 
fondant a 1879-188°, solubles dans l’acide sulfurique — 
ne concentré avec une coloration rouge framboise passant 
au violet par dilution. Ce colorant a été analysé apres 
dessiccation dans le vide 4 100°. : 


' 


mi 


, .. ¥. 081036 de substance ont donné 14°™, 4 d’azote sous 760 
et Was : 


II. 08,1110 de substance ont donné 15¢™,2 d’azote sous 760" | 


et 14°. 
4 C16 Hi3N30, 


Trouve. 


Calculé. 


N pour roo..... “16,20 16,20 1597 


Nous avons alors obtenu ainsi, contrairement a We-- 
selsky et Benedikt, la base anhydre du colorant. : 
Ce colorant, traité par le bisulfite, a donné un produit 
qui ne différe pas par son aspect du produit obtenu a_ 
partir du colorant a. Ce composé séché dans le vide et 


analysé a donné les résultats suivants : 


sae F im ss Sa 
0*,1594 de substance ont donné 11°™’, 6 d’azote sous 752”™ et 15°. 
{ . 


C16 H13N2SO5Na. 


, a 
é. Trouvé. Calculé. 


NICMOS ie, bisicin 6 Sc pbeclot stig F507 


> we) 


Par saponification de ce composé par la méme méthode 
/ que dans le cas du composé précédent, nous avons obtenu 


un produit identique avec le colorant pkaigear Se 
._ correspondant. 


“ — ¢. Paraaminophénol-diazo-8-naphtol (#). — Ce colorant |. 


(‘) Nremenrowss1, loc. cit. 
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a été préparé et purifié de la facon habituelle. Cristallisé 
dans un mélange d’alcool et de benzéne, il constitue des 
aiguilles d’un violet foncé et 4 éclat métallique (F. 194°). 
La solution dans l’acide sulfurique concentré est bleu 
_ violacé. 


0*,2560 de substance ont donné 22°™*,6 d’azote sous 739" et 15°. 


C16 H12N202, 
Trouvé. Calculé. 
INDO: MOO AGS Caras saros 10,18 10,61 


Le composé bisulfitique de ce colorant se présente sous 
la forme de petites cristaux orangés. Il a été analysé aprés 
dessiccation dans le vide a 100°. 


08,1860 de substance ont donné 12°™’,4 d’azote sous 746™™ 
eb 3°. 


C16 H13N2SO05Na. 
Trouveé. Calculé. | 
INNDOUD-TOOn sais sre pire) 7,69 7,60 


Le produit de saponification était identique avec le 
colorant c. 


d. Paraaminophénol-diazo-8-naphiylamine 


Mane eS 

es Dara’ 

HO TaN fo Gare Nea a . 
NH? 


Préparé par copulation en solution alcoolique. Les 
aiguilles orangées, obtenues a partir de la solution 
hydroalcoolique, fondent a 1819-182. Avee Vacide sul- 
furique concentré on obtient une solution rouge violacé, 
passant au rouge par dilution. 
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ie ys ( 
08,1748 de substance ont donné 23°™,g d’azote sous 758" 
eb 13°. : 

C16H13N3 0, 


Trouvé. ; Calculé. 
N pour too TOO vim 


Le traitement par le bisulfite fournit des aiguilles 
orangées. Ce produit a été analysé aprés dessiccation 
dans le vide. : 


t / . 
02,1346 de substance ont donné 8°™,8 d’azote sous 758™™ 
el fon \ : 


‘ 


C16 H13 N2S03 Na, 


Trouvé. Calculé. ‘»- 
N pour too 7,60 
Par saponification nous avons obtenu un produit cris-. 
tallin identique avec le colorant naphtolique c._ 


VIII. — Action de bisulfite de sodium 
sur Vo-napthol-bis-azoaniline et les colorants analogues. 


a. a-naphtol-bis-azoaniline 


OH 
Obie 
rae 
N 
N 


4 


a été obtenu suivant la méthode de Krohn C5 apres 


(') Kroun, Berichte, t. XXI, 1888, p. 3240. 
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deux cristallisations dans le mélange de chloroforme et 
d’alcool (‘), il avait le point de fusion 1919-192°. 


Analyse. — 08,1390 de substance ont donné 18, g d’azote 
SOUS, ZOOPn POMEL (LZ. 
\ C22 HtENEO, 
Trouve. Calculé. 
N pour 100... 6+... +e eee 15,73 15), 92 


L’ébullition, durant 6 heures, avec une solution hydro- 
alcoolique de bisulfite, fait passer toute la masse en solu- 
tion qui est jaune foncé; par le refroidissement et addi- 
tion du sel il se sépare des cristaux rouwges. A la dessicca- 
‘tion (a l’étuve 4 95°-100°, dans un exsiccateur a chlorure 
de calcium ou simplement dans un vase ouvert) les cris- 
taux deviennent plus foncés et paraissent noirs. Ces cris- 
taux noirs se dissolvent dans l’eau sans passer visiblement 
par la modification rouge vif. 


Par dessiccation dans le vide, sur l’acide sulfurique a 100°, 
2°,7746 de substance ont perdu o,1670 de poids. 
4 


C22 H!7N*SO*Na2 H20. 
Trouvé. Calculé. : 


ZO pUENUOO wna io tegue ue ee OY See O 


Produit analysé aprés dessiccation jusqu’a poids 
constant. 


Analyses. — J. 08,1732 de substance ont donné 08, 3668 de CO? 
et 08,0654 de H?20. 
II. 08,2164 de substance ont donné 23°™,7 d’azote sous 747"™ 


eU0°. 
Dosage du soufre comme précédemment (Worosutzow, Loc. 


Uta ya: 
III. 0%,2278 de substance ont donné 0,1072 de BaSO+. 
Evaporation avec l’acide sulfurique concentré : 


(1) Voir Norxtine et Granpmovuarn, Berichte, t. XXIV, p. 1603, 


N.-N. W OROSEIEZEWc 


IV. 08, 2284 de substance ont donné of $378 ae Na?SO4. 


C22 H17N*SO4Na. 


Trouve. 


CG pour 100.... 
H 
N 
S . 
Na 
Il est donc évident que la combinaison_ bisulfitique 
anhydre correspond a la formule suivante : 


HO OSO2Na 


Le produit de saponification de ce composé était iden- 
tique avec le colorant bisazoique primitif. Aprés cristal- 
lisation dans un mélange de chloroforme et d’alcool, — 
il fondait a 191°. 

Subst. = 081510; N =20°™* 5 sous 754™ et 20°. 

C23 HINO, 
Trouvé. Caleulé. 


N pour100.+ ck. washout, Tae os 15,92 


b. 1-naphtol-2-azoaniline (1) (3-naphtoquinone-phényl- 


(1) Nous considérons qu'il est juste d’employer ce nom aprés que 
Charrier et Casel eurent démontré la formation de ce corps en petite 
quantité par copulation 4 eété du produit principal (en para), 

_ bien gue nous ayons préparé ce corps par une autre méthode (voir 
Gaz. chim. ial., t. XLIV, I, 1914, p. 607). . 
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hydrazine) (1) 


OH 
Yjne 
ts NDA 


a été préparé d’apres les indications de Zincke et Bin- 
dewald, fond a 136-138°. : 
DUDSt 05 1 TOO2tN== nace sous POT ely « 
C16 H12 N20. 
Trouvé. Calculé. 


INE DORM OO en tecture: 1 O41 11,29 


Nous n’avons pas remarqué de réaction en chauffant 
longtemps ce corps au bain-marie avec une solution 
hydroalcoolique de bisulfite (en employant la fermeture 
‘au mercure indiquée). Aprés ébullition a feu nu la masse 
se présente sous la forme de cristaux rouges (fondant 
» a 1339-134° et constituant par conséquent le colorant 
inattaqué) et d’une solution jaune. Si a la solution filtrée 
on ajoute du sel et qu’on distille, on constate la présence 
‘de aniline (par la réaction avec le chlorure de chaux). 


c. Acide anuline-diazo-1-naphtol-4-sulfonique (*) 


ia 
FESR OE OLE 
aeons 
MOG 
SO3H 


Le sel de sodium du colorant se sépare de la solution 
aqueuse, par addition du sel marin, a V’état d’un précipité 
fin de cristaux brillants. Ce corps a été analysé aprés 
dessiccation dans le vide a 100°. 


(2) Voir Zincxe und Binpewa np, Berichte, t. XVII, 1884, p. 3030, 
et aussi Noritine et Granomovain, Buil., t. V, 1891, p. 1863. 
(2) Vowr A.-W. Hormann, Berichte, t. X, 1877, p. 1378. 


"SS 
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. { 3 a 
I. Subst. == o#,1662; CO?= of, 3336; H?O = 0%, 0566. 
Il, Subst. = o%,1089; N= zem' 95 sous 756™" et.19°. 


C16 H11N2SO4Na. 


Trouvé. 


—_—— 


BIS Calculé. 
C pour 100,......... SHS 54,83 


TM pat hae Si et ene a 3509 
N De eras eters ation BO. 8 


aa [ di 
L’ébullition de ce corps, durant 2 heures, avec la solu- 


tion de bisulfite, fournit une solution quine donne pas de- 


précipité par refroidissement et addition du sel. En ajou- 
tant de la soude et distillant, on trouve dans le distillat 
de l’aniline; par conséquent, dans ce cas, a lieu la scission 
a Pendroit du groupe azoique. 


IX. — Essais de préparation par l’action de bisulfite 
des corps possédant le groupe 
oN i ONS 
| | 
HY sor 


indiqués par le brevet allemand (+) et dont les combinaisons 
bisulfitiques ne pourraient correspondre en aucun cas 
ala formule que nous avons admise. 


a. Paradiméthylaminoazobenzéne (aniline-diazo-diméthyl- 
aniline) (?). — Le produit le plus pur était obtenu pat 
diazotation de l’aniline, neutralisation par le bicarbonate 
de sodium de la solution obtenue et traitement par une 
solution alcoolique de diméthylaniline. Les flocons jaunes, 
apres cristallisation dans l’alcool, fondent a 1169-1179. 


(1) Frrepraenpen, t. I, p. 551, n°8 73-75. 
(?) Voir Guirss, Berichte, t. X, 1897, p. 528; Moehlau I’a obtenu 
en solution chiorhydrique (Berichte, t. XVII, 1884, p. 1491). 


Il était important d’étudier, avant tout, les trois corps 
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f. Subst. = 08,1166; CO? = 08,3156; H2O = 08,0722. 
IJ. Subst. = 08,1146; N = 19°™*,75 sous 726 et 16°. 


Cl4 H15N3, 


Trouveé. 
Te 
I. lf. Calculé. 
EYPOUL THO.cexsaeee. es 44,40 » sie aX) 
BD: ACen’ «6 6,92» 6,71 
N SE eens ediae » 19,18 18,62 


En chauffant ce corps, pendant 2 heures, avec une 
solution hydroalcoolique de bisulfite, on a obtenu une 
solution qui n’a donné aucun précipité par le refroidisse- 
ment. Apres avoir ajouté de la soude, on a distillé et, dans 
le distillat, on a constaté la présence ‘d’ammoniaque 
et d’aniline. La solution restante, aprés évapgration, a 
laissé déposer des cristaux jaunes, solubles dans l’eau et 
dans l’alcool. Ce corps contenait du sodium, de l’azote et 
du soufre. Aprés cristallisation dans l’alcoo!, on a obtenu 
un produit un peu moins coloré et probablement hétéro- 
géne. Etant donné l’impossibilité d’isoler un produit pur, 
nous nous bornons a constater, pour le moment, le 
résultat suivant de-Vaction du bisulfite sur ce colorant ; 


aE aes Mb tery eau pee CHS 


_ ye A Li, OCHS 
NI2 
ike 
VA \Notivee 3 \ 
ed aS a oR © CH? 
i NC CHE 


b. Paradiéthylaminoazobenzéne (aniline-diazo-diéthylani- 
line) 6) 
a PST ane ates Nu nC 
OM rt Sas Ca 
Ce colorant a été préparé comme le précédent a. Cristallisé 
dans l’alcool il se présente sous la forme de paillettes 
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jaunes semblables au colorant précédent, un peu moins 
~ solubles dans l’acide chlorhydrique dilué. Cette solutio 
be est rouge. Point de fusion du colorant : 98°-99°. 


Subst; = 08,1064; N =16°™,7 sous 730™™ et 20%. 


P C16 13 NB. 


Trouveé. Calculé. 


IN FOIE WOOeE oe Gbodg acne ft TG aLO 16,64 


Par ébullition de ce corps avec la solution hydro- 
alcoolique de bisulfite, on a obtenu une liqueur jaune 
ayant nettement l’odeur de l’aniline. On élimine l’alcool | 
et la solution neutralisée par la soude est soumise a la 
distillation. Dans le distillat on a constaté la présence 
de l’ammoniaque et de Vaniline. Ce distillat, par conser-_ 
vation A lair, prenait une teinte violacée (probablement. 
par suite de la présence de traces des amines parasubsti- 
tuées). On n’a pas pu constater la présence de diéthyl- 


amine. De la solution restant dans le ballon distillatoire 


s'est séparé un précipité cristallin qui, aprés cristallisa-" 


tion dans l’alcool, s’est présenté sous la forme de paillettes. 
incolores (légérement roses). . 


Séché dans le vide sur lacide sulfurique & 100°, ce corps. 
a donné a l’analyse les résultats suivants : 


\ 


[. 08,3338 de substance ont perdu 08,0400 de poids. 


II. Subst. = 08,1338; CO2= of, 2144; H2O = 08, 0756. 


Dosage du soufre (d’aprés Carius). — If. Subst. = of, 1002; | 
BaSO+* = 08,1024. 


com (h = (HY 


eon = Clo Ht! NSO2Na. 


‘ Trouyé. 


Te Il. Ill. Calculé, 


CASS pout OOmee » 47,25 » Malena: 

H » neg » 6,32 » 5,62 

S Rae » » 12,76 12,76 
C10 H14*N SO3Na.2H20. 

H20. >» Sa SRE LAr) » » 12,53 


K * 
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Le corps que nous avons isolé n’était done que le sel 
de sodium de l’acide diéthylaniline-sulfonique. La réac- 
# tion du colorant étudié avec le bisulfite se passe en deux 
i phases : 
BN Nye vem 

a ye NENSSOR Sea as 


PAS? (3 peal hace pak Sem ah Di 
ge ange ON cae 


Tirty NYO He 
It He man Ee \ C2 H8 
ie Fe oy GR a 
| De ae ee 


Cette derniere phase de la réaction s’effectue vrai- 
® semblablement d’une facon incomplete. 


e. Paranitraniline-diazo-diphénylamine 


pd eet Ne iy /OR TA NO Ny NS 
O2N Sate INezacN pie NH he 
f Obtenu par mélange d’une solution de paranitraniline 
fF diazotée avec une solution alcoolique de diphénylamine (+) 


Le produit rouge foncé, cristallisé dans l’alcool aqueux, 
6 fond a 1529-1530. : 
| Subst. = 08,1120; N =18™’, 2 sous 725™™ et 18°. 
C18 H13N+Q2, 
Trouvé. Calculé. 


IN-DOWESLO Omens Ce ake Po: 17,88 17,98 


Le colorant réagit avec la solution hydroalcoolique 
de bisulfite en donnant une solution jaunatre (presque 
incolore) dont se séparent des cristaux jaune grisatre. 
Ce produit, lavé a l’eau et a l’alcool, devient incolore. 
Les eaux méres, additionnées de soude, dégagent de 


(1) Voir Metvota, Journ. chem. Soc., t. XLIIT, 1883, p. 440. 
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Vammoniaque a l’ébullition. L’alcoo! sépare de cette der= 
niére solution trés concentrée un corps sirupeux treg 
foncé, soluble dans les alealis en vert, qui passe ensuit 
au brun violacé. C’est peut-étre un produit de transfor 1 
mation d’un des constituants du colorant étudié. Nous_ 
n’avons jusqu’ici pas identifié ce corps, vu la faible quan-_ 
tité que nous avons obtenue. 

Une partie des cristaux isolés précédemment, lavés a_ 
Veauet alalcool, a été chauffée avec l’acide chlorhydrique 
dilué en tube fermé, 4 la température de 1809-200°. Le. 
contenu du tube fut ensuite additionné de soude 5 | 
‘soumis a l’entrainement par la vapeur d’eau. Le liquide 
distillé avait une faible odeur de diphénylamine et d a | 
nitrile, possédait une réaction alcaline et laissa déposer 
‘un précipité trés ténu. Une goutte de ce liquide, séchée 
sur du papier a filtrer, a donné une coloration blewdl 
intense avec l’acide chlorhydrique et nitrique, indice 
de la présence de la diphénylamine. L’essai avec le chlo- 


rure de chaux a indiqué la présence de l’aniline. Le pro-- 
duit cristallin brut se dissout dans la soude caustique, — 


4 


; We | 
pendant la dissolution on peut remarquer l’odeur d’iso- 


Z nitrile. L’acide chlorhydrique précipite de cette solution 
un corps cristallin incolore, soluble dans Valcoo! et dans” 


ai 


Veau. A état sec, il a une faible coloration verte qui 


devient bleue a la lumiére. Ce corps contient de |’azote 
et du soufre. Il a été séché dans le vide A 100°. 
Subst. = 08,1222; SO*Ba = 08,1110. ; 
C68 H’ — NH — C&H*SO3H = C12 H11SO83N. 


Trouvé. Calculé. 


ee ee 


Sh NOMIE TROCRGN Sd een oes 12,47 12,86 


ste 


Parmi les produits formés par la réaction du bisulfite 
nous avons constaté la présence de l’acide diphénylamine . 
sulfonique et de l’ammoniaque. La réaction fournit, 
parait-il, un grand nombre de corps et peut étre exprimée- 
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d’une maniére approximative par le schéma suivant : 


Fy RO a aN Sina ZO, ON 

ONO en SNe) 
SO3H 
? 
Ee ip Ne i ae Ce ai AV Sa iL ans 
RNS NEE ek SNC SON 
Il. CREAN hoki Use ee 
NN Na w'S 0: 
ae Ceo Se NHC = SO3Na + NH3 


Le sort du groupement azoique reste tout de méme 
inexpliqué. Nous espérons encore pouvoir élucider cette 
question. Lepetit et Lewi (loc. cit.) ont obtenu par trai- 
tement de l’acide p-nitraniline-diazo-salicylique au moyen 
du bisulfite un corps amorphe brun, quwils regardent 
comme l’acide hydroquinone sulfonique. Nous n’avons pas 
jusqu’ici des preuves suffisantes pour assimiler notre 
réaction a celle des savants italiens. fl faut croire que, 
dans le premier moment de la réaction, il se produit une 
réduction du groupe nitré ainsi que la sulfonation du 
noyau benzénique qui le contient. 

Le cas intéressant de sulfonation dans l’action du bisul- 
fite sur les colorants azoiques, constaté dans ces derniers 
exemples, et léchange complétement inattendu du 
groupe aminogéne, peut-étre au moment de sa formation, 
contre le groupe sulfonique feront l’objet d’une étude plus 
détaillée dans l’avenir. Nous pouvons tout de méme 
indiquer de suite l’absence de toute analogie de réaction, 
dans le cas mentionné, avec la réaction qui fournit les 
vrais composés bisulfitiques des colorants azoiques, ainsi 
que l’inadmissibilité de placer au méme rang les colorants 
azonaphtoliques avec les trois corps aminoazoiques 
substitués indiqués plus haut, comme ceci est fait dans 
le brevet déja cité. 


(la 
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_d. 1-benzéne-azo-4-méthoxynaphialene 


as 
So ee 


‘Ce corps a été obtenu par action du sulfate de méthyle 
sur le benzéne- diazo- g-naphtol. En opérant en solution 
aCe use (1) nous avons obtenu un produit résmeux, d’ ot 
Yon n’a pas pu isoler de produit pur. En solution hydro- 
alcoolique il se forme tout de suite un produit cristallin, 
Nous avons opéré de la fagon suivante : 58 (o@®l,o2) de. 
chlorhydrate de benzéne-azo-o-naphtol [de Witt (?)] ont_ 
été mis en suspension dans 50°" d’alcool et Von y a_ 
ajouté 15° d’une solution de méthylate de sodium. La 
masse fut additionnée de 20°™’-30°™ d’eau jusqu’a disso- 
lution complete et, apres avoir chauffé le liquide pendant 
un instant, on y versa 3° de sulfate de méthyle; apres 
quoi on chauffe de nouveau pendant quelque temps. En 
refroidissant la solution, on abandonne le composé 
méthylé a Pétat cristallin. Lavés avec de la soude caus- | 
tique diluée et a Veau, les cristaux fondent 4 79°. Par 
eristallisation dans lalcool, on obtient des aiguilles j jaune 
orangé fusibles 4 799-80°. 


Subst. = 08,1450; N =14°™° d’azote sous 750™ et 20°. 


eran hie it etn 


C17 H14 N20, 
Trouve. Calculé. 


Ne PQUIEsNOOsss mete eis heat a 10,1 10,7 ; 


En chauffant ce corps pendant 12 heures, avec la solu- 
tion hydroalcoolique de bisulfite, il ne se forme aucun. 
produit d’addition ; nous savons cependant que le colorant: 


ayant Pustlanees phénolique non substitué réagit ‘trés” 
facilement avec le bisulfite. 


(') Amedeo Corompano, CObl., t. I, 1908, p. 23. 
*) Wirt et Depicnen, Berichte, t. XXX, 1897, p-2 


4 


(op) 
Or 
s] 
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| Aprés avoir éliminé Valcool par distillation, on a filtré 
# la solution, on l’a neutralisée par la soude et on I’a sou- 
} mise a l’entrainement par la vapeur d’eau. Le liquide 
entrainé avait la réaction alcaline et l’odeur de l’ammo- 
maque. L’essai au chlorure de chaux a indiqué en outre 
® la présence des traces d’aniline. Le résidu, apres |’entrai- 
nement, avait une coloration rouge, coloration que pos- 
¥ sédent les solutions alealines du colorant non méthyleé. 
En ajyoutant de l’acide, il se forme un précipité foneé, 
mais en quantité tellement faible que Von n’a pu déter- 
/ miner son point de fusion. La réaction du colorant avec 
le bisulfite se passe probablement d’aprés le schéma sui- 
vant : 


f- x 

Pe 

S wa N= N min Pies O.CH8 
/ ve s 
Wats Zi, 


Ce OER ny Per ee, 
= ED. ae ets eo eck Od 


et aussi en faible proportion dans le sens de la scission a 
Pendroit du groupe azo. 

En rapport avec ces quatre cas de la réaction bisul- 
fitique ne donnant pas des produits d’addition, il est 
intéressant d’indiquer l’action prolongée du bisulfite sur 
la résorcine-bis-azoaniline : 
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fitique de ce colorant est accompagnée de la eae | 
d’autres corps que nous n’avons pas isolés de la solution. 
Il faut encore ajouter que méme la formation de coal 
petites quantités n’est possible que dans la premitre 
phase de la réaction et non par action énergique de bisulfitedl 
En effet, si on chauffe le mélange réactionnel sufli- 


samment longtemps au bain-marie avec l’emploi de fer- 


meture au mercure, la réaction passe par cette phase et 
finalement on obtient une solution ne donnant pas d 
précipité par addition de sel et ne changeant pas sa colo-_ 
ration jaune brun par addition d’alcali. En neutralisant 
avec de la soude et en soumettant le liquide a la distilla- | 
gion avec la vapeur d’eau, nous avons obtenu beaucoup 
d’aniline et d’ammoniaque dans la partie distillée et un 
liquide brun dans le ballon qui a servi a Pentraiuemenel 


Avec l’alcool on extrait de ce dernier liquide un produit 


foncé, que lon a dissous ensuite a chaud dans Valcooll 
méthylique. Cette solution chauffée avec du noir animal, | 
concentrée ensuite, fournit un corps brun amorphe, 
contenant de l’azote et du soufre, ce dernier probablemen t 
a état de groupe sulfonique. Ce corps se forme vraisem- | 
blablement par action du bisulfite sur la diaminorésor- 
cine formée tout d’abord par scission du colorant , 


Pendroit des groupes azoiques : 


OH ; OH 
: a N==N coy or NH? H2N ~<j] 
HO ae HO ae |) 
N TRE NH? J 
ae i | 
\ BN 


‘ 


a 
4 


: 
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Nous avons vu, dans les cas b et c, que l’action sulfo- 


‘nante du bisulfite est accompagnée d’un échange du 


groupe aminogéne contre le groupe sulfonique; il est done 
possible que, dans le dernier cas, nous soyons aussi en pré- 


sence d’un semblable échange. La formation de l’ammo- 


| . ; . . i . 4 
-miaque pendant la réaction deviendrait facile a com- 


} 


prendre. 

Nos recherches ultérieures vont déterminer si les com- 
posés bisulfitiques de nombreux colorants résorciniques, 
indiqués dans le brevet allemand, sont également définis 


et stables comme dans les exemples que nous avons 


étudiés jusqu ici. 


IDENTITE DES MATIERES HUMIQUES DE SYNTHESE 
AVEC LES MATIERES HUWIQUES NATURELLES ; 


Par M. L.-C. MAILLARD. 


Dans un précédent Mémoire (*) j’ai établi que l’action’ 
des acides «-aminés sur les sucres réducteurs, par exemple 


Paction du glycocolle sur le d-glucose, transforme avec 
une remarquable facilité le sucre en une matiére brune, 
amorphe, insoluble dans l’eau et les dissolvants neutres, 
partiellement soluble dans les alcalis d’ou elle est préci- 
pitée par les acides, aisément décomposée par la chaleur 
en libérant d’abondantes vapeurs pyridiques. Au cours 
de la réaction, le mélange a perdu CO? provenant du 
carboxyle de l’aminoacide, ainsi qu’une grande quantité 
d’eau libérée par la déshydratation du sucre. Dans la 


(1) L.-C. Marzrarp, Synthese des maticres humiques par actior 
des acides u-aminés sur les sucres réducteurs (Annales de Chimie, 
9° série, t. V, 1916, p. 258. 

Ann. de Chim., 9° série, t. VII. (Jany.-Févr. 1917.): 8 
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matiére brune est resté fixé l’azote de laminoacide, en — 
méme temps que le squelette carboné de trois molécules — 
: d’hexose, de telle sorte que le produit posséde approxi- 
es mativement la composition centésimale que voici : 


INOUE serena teens fester eiskone eee Tete 4,35 H 
OsyHEMes arouse eke mith POGOe 


Mea Rien dans cette description ne permet: de as 
fe le produit de synthése des substances naturelles dési- — 
tie | 
Holes genées sous le nom de matiéres humiques, et dans le 
‘a Mémoire cité j’ai admis provisoirement leur identité. 
; _ Néanmoins, le peu de précision des caracteres =| 
> 

= 

; 

: 

: 

i 


mérés rend souhaitable une étude comparative un peu 
ae plus détaillée, qui aménera sans doute le lecteur a par- 


tager la conviction née dans mon esprit comme conclusion 
ve de mes recherches expérimentales : & savoir que la con- 
ant densation des sucres avec les molécules azotées issues 
Bee: du démembrement des protéiques, et en particulier avec | 
ie les acides g-aminés, est bien le mécanisme par lequel se 


forment dans la nature les matiéres humiques et les 
ae combustibles minéraux qui en dérivent. 


CHAPITRE I. 


RELATIONS DES PRODUITS SYNTHETIQUES AVEC LES SUBSTANCES 
CARAMELISEES ET LES SUBSTANCES NON AZOTEES DITES 
MATIERES « HUMIQUES » ARTIFICIELLES. 


L’étude des matériaux du caramel, et des produits bruns — 
insolubles que l’on obtient en faisant bouillir longtemps 
les sucres avec les acides étendus, est d’un intérét trés 
réel pour quiconque veut approfondir la question des 
matiéres humiques. Mon intention n’est cependant pas _ 


/ 
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de la développer ici (+), mais j’en donnerai tout au moins 
Jes conclusions. 

Ces produits bruns de déshydratation des sucres ont 
été qualifiés de « matiéres humiques artificielles », et 
généralement confondus avee les véritables matiéres 
humiques extraites des terreaux, tourbes, etc. C’est, 
a mon avis, une assimilation regrettable. 

Il est indéniable que ces fausses matiéres « humiques », 
non azotées, offrent des caractéres communs avec les 
véritables matiéres humiques, et il est assez plausible de 
penser que cette communauté de caractéres pourrait 
résulter d’une certaine partie commune dans la structure 
de la molécule, celle qui dérive des molécules sucrées. 
Voiei les caractéres qui me font reconnaitre une certaine 
parenté des fausses matiéres humiques avec les vraies 
“et ayec mes produits synthétiques : 


1° L’aspect et les caractéres de solubilité; 

2° La haute teneur en carbone, et la pauvreté relative 
en oxygene et hydrogéne, témoignant de la forte déshy- 
dratation subie par le sucre; 

3° L’association de trois molécules d’hexose pour 
constituer le produit de condensation (*). 


En revanche il est un caractére important, commun a 
mes produits de synthése et aux vraies matieres humiques, 
qui les distingue des produits bruns de déshydratation 
des sucres : c’est la présence de lVazote. On aurait tort 
de considérer cet azote comme un simple accessoire 
facultatif surajouté a la matiére humique proprement 
dite, car l’azote est fixé dans la molécule avec une telle 


(1) Les personnes que cette étude intéresserait la trouveront dans 
un Ouvrage intitulé : L.-C. Maittarp, Genése des matiéres pro- 
téiques ef des maticres humiques, Paris, Masson et Cie, 1913. Voir 
p. 348-364. 

(?) M. Berrneror et G. ANprE, Recherches sur les substances 


} 
humiques (Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, t. XX V, 1892, p. 364). 


} 


erie a 
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énergie que 10 heures d’ébullition dans l’acide sulfurique — 
& ro pour 100 n’en détachent pas la moindre trace, et qwil 
faut pour cela recourir 4 la fusion avec les alcalis caus~— 
tiques. ii 

D’autre part le rdle de cet azote dans la formation méme _ 
de la matiére humique est capital a ce point que, dans | 
les conditions ot j’ai opéré, les échantillons des divers _ 
sucres restent indéfiniment inaltérés, alors qu’ils bru-— 
nissent en quelques minutes si l’on ajoute un aminoacide. _ 
_ Dira-t-on que ce dernier agit banalement en tant 


Ei ein 


qu’acide, comme le ferait un acide minéral, et qu’ainsi ce 
ne serait pas la fonction azotée qui serait responsable de la 
formation des matiéres brunes? Une telle puissance d’ac- _ 
tion, supérieure a celle des acides chlorhydrique ou sulfu- _ 
“rique, serait bien étrange chez un acide aussi faible que — 
Palanine ou le glycocolle. Elle le devient encore bien davan- 
tage si on songe que ’humification n’a leu précisément 
qu’au prix de la destruction de cette fonction acide déja_ 
si faible : on voit en effet s’*échapper CO2, débris du car-_ 
boxyle rompu, pendant que l’aminoacide est réduit a sa | 
fonction azotée basique. 

Enfin, on pourrait objecter que les produits bruns de 
ja déshydratation des sucres par les acides bouillants, 
produits non azotés que M. Berthelot et G. André (1) 
ont étudiés sous le nom d’acides « humiques », possédent 
une remarquable aptitude a fixer lammoniaque, et 
retiennent ensuite une partie de l’azote avec une grande | 
énergie. Peut-étre alors faudrait-il considérer le produit 


fmal, aprés fixation de l’azote, comme identique aux 
matiéres humiques véritables? La chose est théorique- 
ment possible : je n’ai pour linstant a exprimer aucune 
opinion pour ou contre. Mais si méme il en était: ainsi, 
et si la matiére brune non azotée jouissait du pouvoir 
de se compléter aprés coup en fixant de l’azote, pour deve- 


(') M. Berrueror et G. Anpr#, loc. cit. 
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nir une vraie matiére humique, c’est seulement apres 
; i \ 5 
fixation de Vazote que la substance complete pourrait 
mériter ce nom. 


I] convient done a l’avenir de réserver le nom de mattéres’ 


humiques aux constituants naturels de humus, toujours 
azotés comme on va le voir, ainsi qu’aux produits syn- 
thétiques que j’ai réalisés par condensation des sucres. 
avec les acides aminés. 


CHAPITRE LI. 


RELATIONS DES PRODUITS SYNTHUETIQUES 
AVEC LES VERITABLES MATIERES HUMIQUES AZOTEES. 


Vers le premier quart du xrx® siécle, divers chimistes, 
Dobereiner, Sprengel, Du Ménil (1) extrayaient des ter- 
reaux et des tourbes un « acide de Vhumus », un acide 

*humique suivant Vexpression de Dobereiner, qu'il était 
facile d’obtenir en faisant digérer dans l’ammoniaque la 
tourbe pulvérisée, et précipitant la solution par l’acide 
chlorhydrique. 

Mais une confusion s’établit trés vite, sous la plume de 


Polydore Boullay (#) et d’autres, provoquée évidemment. © 


par les apparences extérieures : on en vint a employer 
indifféremment les mots de ulmine (*) ou de humine, 
et a désigner au hasard, de l’un ou l’autre nom, a la fois 


() Do Mentn, Journ. de Chim. médic., 17° série, t. I, 1826, 
De OO: 

(?) Polydere Bourtay, Dissertation sur Vulmine (acide ulmique) 
et sur Vacide azulmique (Thése Fac. Sciences, Paris, 1830). Voir 
Ann. de Chim. el de Phys., 2° série, t. XLITI,- 1830, p. 273, et 
Journ. de Pharm., t. XVI, 1830, p. 165. 

(3) Les matiéres ulmiques tirent lear nom du eenre botanique 
Ulmus (orme), arbres d’ot exsude tréquemment, par dgs lésions de: 
l’écorce, un liquide dont la dessiccation laisse concréter une matiére 
d’un brun noirdtre. Vauquelin (1797) fit la premiére analyse 
de cette matiére, a laquelle le nom d’ulmine fut ensuite donné par 
Klaproth (1804). 


L.-C. MAILLARD. 


les matériaux de humus et les produits de brunisse- _ 
ment artificiel des sucres, comme le faisait P. Boullay — 
en cataloguant comme acide ulmique la matiére carac- _ 
téristique de la tourbe. aes a 

Certains auteurs toutefois n’acceptaient pas cette 
identification, ‘notamment Berzélius ('), qui préférait 
donner a la matiére extraite par les alcalis des terreaux et 
des tourbes, le nom de géine. I distinguait I’ « extrait de- 
terreau » soluble dans leau et de couleur jaune, qu’il 
rencontrait d’ailleurs dans un grand nombre d’eaux : 
« L’eau de la source de Porla, dans la Westrogothie, en i 


contient une si grande quantité qu’elle en est colorée — 


en jaune. Quand le fer contenu dans cette eau s’oxyde 
aux dépens de l’air, l’extrait de terreau se précipite avec 4 
Voxyde ferrique, et eau se décolore » (?). Puis venait la’ 
géine quwil ne considére pas comme un acide, a létat 
naturel du moins : bien qu'il décrive toute une série de ~ 
géates dérivés des alcalis, des alcalino-terreux, des métaux — 
lourds, et admette l’existence d’un acide géique, il pense 
que celui-ci ne prend naissance que par action des alcalis — 
sur la géine. Enfin reste le «terreau charbonneux », d’un 


brun presque noir, insoluble dans les liqueurs alcalines, 
que Berzélius ne décrit pas plus amplement, et qui, © 
*d’aprés les expériences de Th. de. Saussure, peut, par 
une longue exposition a Vair et & eau, devenir peu a peu 
soluble dans les alcalis. Ce qui fait pour nous lintérét 
des acides crénique et apocrénique des sources nées dans 
les grandes foréts marécageuses de la-Suéde, c’est que 


(*) J.-J. Berztrius, Traité de Chimie (trad. frane.), t. V, 1831, : 
p. 549; et t. VI, 1839, p. 573. ; 

("| J.-J. Berztérius, Trailé de Chimie (trad. franc.), t. V1, 1832, ; 
p- 572. — Voir aussi: J.-J. Berzéiius. Sur deux acides organiques 
qu'on trouve dans les eaux minérales (Ann. de Chim. et de Phys., — 
2° série, t. LIV, 1833, p.. 219); Découverte des acides chrénique et j 
apochrénique dans les eaux minérales de Porla (Journ. de Chim. — 
médic., 17¢ série, t. X, 1834, p. 203). 


MATIERES HUMIQUES. 1 19 


Berzélius y signale expressément la présence de l’azote. 
Cependant, et bien que certains auteurs, Mulder par 
exemple, alent retiré, des terreaux des substances tout a 
fait comparables aux acides crénique et apocrénique, le 
-caractére azoté des substances humiques ne parait pas 
avoir attiré l’attention autant qwil edt été désirable, et il 
2 faut arriver aux travaux de P. Thénard (1) pour voir 
‘+proclamer de la fagon la plus catégeorique le réle capital 
des substances azotées, en espéce l’ammoniaque, dans la 
formation des matériaux de humus. L’azote que !’on 
trouvait dans humus passait généralement pour étre 
- simplement a l'état de sel ammoniacal d’un acide humique 
non azoté lui-méme; aussi P. Thénard voulut-il, pour 
éviter toute erreur de ce genre, donner le nom nouveau 
Wacide fumique a la matiére organique qu’il étudiait 
dans les fumiers, matiére a la constitution de laquelle 
Vazote devait prendre une part essentielle, suivant une 
conception trop peu comprise au temps de P. Thénard 
et dont mes propres recherches viennent aujourd’hui 
montrer la parfaite légitimité. P. Thénard réussit a 
extraire l’acide fumique, non seulement des fumiers, 
mais aussi des terres arables, et le décrivit «comme étant 
une substance acide, peu azotée, trés carbonée, médiocre- 
ment hydrogénée et oxygénée ». 
En ce qui concerne la genése de ces matiéres, P. Thénard 
commence par observer avec soin les diverses circonstances 
dans lesquelles on voit se former, dans la nature, des 


> 


substances « fumiques » (?). 


(¢) PB. Twenarv, Mémoire sur la fixation des parties riches du 
fumier sur les terres (C. R. Acad. Sc., t. XLIV, 1857, p. 819); Note sur 
la matiére riche du fumier de ferme (C. R. Acad Sc., t. XLIV, 1857, 
p. 980); Note sur une transformation de acide fumique par Vl oxy- 
génation (C. R. Acad, Se., t. XLVIITI, 1859, p. 722). 

(2) P. Tutnarv, Considérations sur la formation de certaines 
matiéres azotées et particuliérement de lVacide fumique (C. R. 
Acad. Sc., t. LIL, 1861, p. 444); Mémoire sur la fixation de Vazote dans 


les corps organiques neutres (Bull. Soc. chim. Paris, 1861, p. 33). 
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« Maintenant, dit-il, en pesant avec soin toutes ces 


observations, la seule conclusion logique a laquelle on 
pouvait arriver était que l’acide fumique ne dérive pas 
de la matiére animale, mais d’une réaction de la matiére 
animale sur le ligneux ou sur les parties extractibles de la 
paille, des feuilles ou de la sciure de bois. Or en réflé- 
chissant que les matiéres animales ne peuvent exister 
longtemps dans les conditions que nous avons indiquées 
sans se décomposer et donner de l’ammoniaque comme 
produit azoté principal de leur décomposition; que de plus 
le ligneux change tout a fait d’aspect et de propriétés 
physiques en devenant fumier, on était amené a croire 
que l’acide fumique est le résultat de la combinaison de 
Vammoniaque ou de certains sels ammoniacaux avec 
certains éléments de la paille, qu’ils soient ligneux ou 
extractibles, tandis que les éléments complémentaires 
se bralent ou s’évaporent. Par conséquent en arrosant 
de la paille, des feuilles, de la sciure de bois avec une 
dissolution d’ammoniaque pure et étendue, ou avec 
certains sels ammoniacaux bien choisis, on devait obtenir 


de l’acide fumique. L’expérience était simple : elle fut— 


faite immédiatement et réussit complétement avec l’am- 
moniaque, le carbonate et le sulfate d’ammoniaque. » 


Passant a l’expérimentation sur des substances définies, 


P. Thénard découvrit que ’ammoniaque réagit avec une 
grande facilité sur les sucres pour former des matiéres 
azotées noiratres, qui paraissent bien avoir quelque 
analogie avec les matiéres humiques, partiellement au 


moins et sans préjudice des composés pyraziques dont 
étude nous entrainerait trop loin (1). 


Pour obtenir des documents précis sur les matiéres 


humiques naturelles contenues dans divers sols, il faut 


arriver aux recherches de M. Berthelot et G. André. Dans 


(') Vow pour ces composés pyraziques : L.-C. Marttarp, Genése 
des matiéres protéiques et des matiéres humiques, p. 370-374. 


Bal aye 
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Yéchantillon de terre quils ont étudié le plus minutieuse- 
‘ment au point de vue de l’analyse complete des substances 
minérales et des substances organiques ('), ils ont trouvé 
que la matiére organique possédait la composition glo- 
bale que voici (*) : 


Me nS ca eta ae Hd wd eV IND 56,1 
EI Net sect ite 26 Paar Mees 220 ok en Se 454 
re SATO GPG SR RRND oe IAA 4,9 
COR A/S Westen OP oedema gate AA 34,6 

100,0 


Il s’agissait d’une terre 4 peu prés saturée d’azote et 
n’ayant plus guére l’aptitude a fixer lazote libre comme 
le font les terres moins riches. La teneur de la matiére 
organique en azote est en effet variable : les auteurs ont 
trouvé des chiffres allant de 2,5 a 4,9 pour 100 pour des 
terres argilo-siliceuses normales, de 3,1 a 4,9 pour 100 
pour des sables argileux, de 1,3 a 7,3 pour 1oo pour des 
kaolins naturels. 

M. Berthelot et G. André avaient constaté (*) la solu- 
bilité partielle dans les alealis de la matiére humique du 
sol. En appliquant le fractionnement par les alcalis a 
Péchantillon de terre étudié plus haut, les auteurs ont 

déterminé quantitativement la répartition de la matiére 
organique en trois groupes : 1° principes insolubles a froid 
dans les alcalis ; 2° principes solubles dans les alcalis, 
mais précipitables par les acides; 3° principes solubles 


(?}) M. Berruetor et G. Anpre, Sur le dosage des matiéres 
mineérales contenues dans la terre végétale et sur leur role en agri- 
culture. Méthode d@ analyse (Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, 
t. XXV, 1892, p. 280}. 

(?) M. Berruetor et G. Ano r&, Sur les matiéres organiques cons- 
litutives du sol végétal (Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, t. I, 
1894, p. 273). 

(?) M. Berrucror ct G. ANpR&, Faits pour servir a U histoire des 
principes azotés renfermés dans la terre végétale (Ann. de Chim. et 
de Phys., 6° série, t. XXV, 1892, p. 314). 
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dans les alcalis et non reprécipitables par les acides, c’est- 
a-dire engendrés nécessairement par dédoublement ou 
hydratation. 

~ « Les seuls principes isolables, en suivant cette marche, || 
sont les seconds, solubles dans les alcalis, précipitables — 


par les acides. » Aprés purification, lavage, isolement 
et dessiccation a froid, ils offraient, défaleation faite de 


Yeau volatile & 110° et des cendres, la composition — 


suivante : 
Or a itee sree rier errr gia eens SOE 
Nem ee acess Mat a remarr | 6,8 
ANSE ET reer NE ee Ae eee eran oe 3,0 
(Genet onpe ge ers Se aphaie Cue COS 35.0 


« Cette composition répond a celle d’une matiére amidée, 
qui résulterait de union de l’ammoniaque avec un hy- | 
drate de carbone moitié moins oxygéné que les glucoses; — 
mais cette matiére pourrait résulter du mélange de plu- 
sieurs principes immédiats distincts » (+). : 

Dans le méme travail, M. Berthelot et G. Andre ont 
isolé la matiére humique qui reste comme résidu inso- 


luble lorsque tous les autres constituants de la terre | 
sont éliminés par une longue série de lavages alternatifs ~ | 
aux acides fluorhydrique et chlorhydrique dans des _ 


vases de platine. Cette matiére humique résiduelle, altérée 
déja en partie par le traitement acide, présentait, pour 
deux échantillons de terres différents, la composition — 
suivante : 


' I. IMs 
CASS guage Gana, nee Supe 56,58 
Ee Coens arte Spe ane ante 5,29 5,12 
A ZA GeO ak oh eee ean 4,24 3,04 
O (avec un peu de S).:.. ~ 35,15 35,26 
100,00 100,00 


ee a 


a ys miei a . 
() M. Berruetor ct G. Anpri:, Sur les matiéres organiques 


constitutives du sol végétal (Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, 
tL, 1894; p. 273). 
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Ces matiéres insolubles ressemblent par leurs propriétés 
aux matiéres humiques: artificielles qui se forment par 
action des acides sur le sucre : elles « enlévent pareille- 

-ment la potasse libre 4 ses solutions aqueuses étendues, 
| ‘et cela en formant deux ordres de composés : les uns obte- 
‘nus en présence d’un excés de potasse et riches en alcali; 
les autres insolubles par des lavages A froid trés prolongés 
et qui en retiennent encore quelque dose ». 

Fort de sa propre expérience, G. André, dans un excel- 
lent Ouvrage tout récent ('), n’hésite pas a souligner, 
comme « un point capital qu’il ne faut pas oublier de 
-mentionner dans l’histoire de Vhumus », ce fait que, 
« lorsqu’on dissout la matiére organique du sol dans un 
-aleali et qu’on reprécipite la solution brune par un acide, 
les flecons ainsi obtenus renferment toujours de Vl azote ». 

Cet azote « est fixé d’une maniére si énergique au noyau 
earboné que, si l’on fait bouillir de Phumus avec une solu- 
-tion ‘de soude ou de potasse, il ne s’éliminera qu’une partie 
de cet azote a létat d’ammoniaque; le reste demeure 
combiné a la molécule carbonée d’ot il ne se dégagerait 
qu’a la suite d’un traitement trés prolongé ». 

Outre ses propres recherches, G. André rappelle les 
analyses d’Eggertz (1889) qui, sur 13 précipités obtenus 
en traitant des solutions alcalines d’humus par un acide 
minéral, a trouvé des chiffres d’azote compris entre 
2,6 et 6,4 pour 100. 

De l’avis méme des auteurs les plus compétents et les 
plus modernes, on commettrait donc une grave erreur 
en considérant l’azote comme accessoire dans les matiéres 
humiques naturelles. Me basant 4 mon tour sur ma syn- 
thése des matiéres humiques par les acides aminés et les 
polypeptides, je puis dire qu'il serait téméraire de vouloir 


2) G. Anporit, Chimie agricole. Chimie du sol. Paris, J.-B. 
Bailliére, 1913. 
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i j 


maintenir une assimilation trop étroite entre les vraies. - 
matiéres humiques naturelles et les matiéres non azotées. | 
dites « humiques » obtenues par l’action des acides sur les 
sucres. ; 
Les chimistes agronomes ont établi avant moi que 
Y’azote se rencontre toujours dans les produits de Vhu- 
mification naturelle; pour ma part, je vais plus loin, et 
je crois pouvoir affirmer que Pazote joue un role nécessaire” 
et déterminant dans les processus naturels de Uhumi- 
fication. | 
Mes recherches me raménent ainsi a une opinion 
voisine de celle qu’avait proclamée P. Thénard il y a 
un demi-siécle, et qui n’avait pas été suflisamment 
comprise. 
Quoi qwil en soit, il est un fait incontestable : c’est que 
rien, ni dans la composition, ni dans les propriétés, 
ne permet de distinguer les produits obtenus par moi- 
méme dans. action des acides aminés sur les sucres, 
des véritables matériaux de l’humus extraits par M. Ber- 
thelot et G. André. Je ne pense pas non plus qu’on puisse 
les distinguer des matiéres noirdtres qui prennent nais- 
: _sance dans la fabrication des fumiers : par exemple 

P.-P. Dehérain (+), en épuisant du fumier par l’eau chaude, | 
; et précipitant par HCl le liquide alcalin trés coloré, | 
ae obtient des produits qui, aprés défalcation des cendres, ont 
la composition suivante : 


Echantillon 


3 If. | 

Cait bone ss 2. Seem aerate ees 5954 59,2 | 
Hydrogen, eine atae Dott 5,2 
TOU EE aie, Cake Aa alae gia ee ae 437 4,3 
Oy oGn Gi cca aie eae ee eee 30,5 Sihas 


(*) P.-P. Denérain, Traité de Chimie agricole, 2° édit., Paris, 
1902. Voir p. 791. 
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) : : , 
_ D’autres modes d’extraction lui ont donné des pro- 
duits de composition : 


an. iEchantillon 
= - ~ 
I. ll. 
GER IYO) seo sees. pecan de eR ener On 63,0 
Ta Rl OREC Kaen ay Gini wore ei 6,1 aye 
EDUC a ceri, stad BeNOR ane OPH ms ae Des: 3.10 
Oxyrenenis ee acke acca cari 32,9 2852 


Malgré les petites variations centésimales, il est évi- 
dent que tous ces produits sont de la méme famille que 
les miens. 

Je ne saurais donc en aucune facon partager le scep- 
ticisme avec lequel P.-P. Dehérain accueille les idées 
de P. Thénard sur la naissance des matiéres humiques 
par combinaison de l’'ammoniaque aux sucres. Voici en 
quels termes il manifeste ce scepticisme : « Le baron 
P. Thénard avait combiné, a 100°, du glucose a de l’am- 
moniaque, il avait obtenu une matiére qu'il avait dési- 
gnée sous le nom de glucose azoté, qui lui paraissait avoir 
une grande importance dans la fabrication du fumier, 
mais le glucose est en si-faible quantité dans la paille que 
cette réaction ne parait pas se produire dans le fumier 
en place » (?). 

Et cependant, a la page méme ot il formule cette 
réserve, P.-P. Dehérain cite des travaux de A. Hébert 
qui auraient pu lui donner la clé du probleme. S’il est 
vrai que la paille fraiche ne contient que des quantités 
insignifiantes de glucose libre, elle contient en abondance, 
non seulement des substances génératrices de glucose 
comme la cellulose, mais aussi de la gomme de paille ‘dont 
A. Hébert (?) a signalé la présence peu de temps apres 
la découverte de la gomme de bois par H.-J. Wheeler et 


(1) P.-P. Denératn, loc. cit. Voir p. 789, en note. 

(?) A. Hézert, Sur une nouvelle méthode d’analyse de la paitlle 
(C. R. Acad. Sc., t. CX, 1890, p. 969); Htude de la paille; nouvelle 
méthode d’analyse (Annales agronomiques, t, XVI, 1890, p. 358). 
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B. Tollens ('), et qui fournit par sa décomposition hy= 


drolytique une grande quantité de xylose. Or cette — 
domme de paille est, avec la cellulose, l'une des substances _ 


qui sont attaquées le plus énergiquement lors de la fer- 


mentation de la paille ensemencée en milieu alcalin par 


les bactéries du purin [A. Hébert (?)], et cette active décom- 
position microbienne des hydrates de carbone, sur laquelle 
insiste P.-P. Dehérain lui-méme (*), peut étre une source 
abondante, non seulement de glucose, mais aussi de xylose. 


Pour moi, qui ai constaté lextraordinaire facilité avec 


laquelle le xylose, en présence des acides aminés ou des — 


polypeptides, donne des matiéres brunes analogues a~ 


celles du purin, je ne puis douter de la formation des. _ 


matiéres humiques du fumier par réaction des sucres et 
notamment du xylose, soit avec l’ammoniaque provenant 


de la fermentation de lurée, soit avec les aminoacides ou — 
les polypeptides provenant de la désagrégation des pro- | 


téiques animaux ou végétaux présents dans les fumiers. 

Cette interprétation est d’autant plus plausible que 
P.-P. Dehérain, Joulie, A. Hébert (*) ont vu, au cours de: 
la maturation des fumiers, l’azote ammoniacal diminuer, 
tandis qu’augmentait. ’azote en combinaison organique. 
P.-P. Dehérain (*) pensait, il est vrai, que ces combinai- 


sons organiques azotées de formation nouvelle n’étaient— 
pas autre chose que celles qui constituent la matiére | 


vivante méme des microorganismes en voie de pullula- 
tion; mais il me semble beaucoup plus vraisemblable 
? A ° . 

d’y reconnaitre, pour une part importante au moins,. 


(") H.-J. Wueerer und B. Torrens, Ueber die Xylose (Holz 
zucker) und das Holagummi (Ber. d. d. chem. Ges., t. XXIf, 1889, 
p. 1046). 


(2 


\ 
agronomiques, t. XVIII, 1892, p. 536). 
(3) P.-P. Denérarn, loc. cit. Voir p. 788. 
(*) A. Héwerr, loc. cit. Voir p. 536. 
(5) P.-P. Denérarn, loc. cit. Voir p. 789. 


) A. Héserr, Etude sur-la préparation du fumier (Annales 


# 


. 
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le produit de la réaction purement chimique, et non 
‘microbienne, des sucres avec les corps aminés. 

Dans mes conceptions personnelles (1), les microorga- 
nismes peuvent donc bien intervenir dans la genése 
naturelle des matiéres humiques, mais seulement a titre 
préparatoire, lors de la décomposition des polysaccharides 
en sucres réducteurs et des protéiques en acides aminés 
ou en polypeptides relativement simples. Mais, passée 
cette période préparatoire, ot. méme de simples phéno- 
ménes d’autolyse pourraient peut-étre en certains cas 
suppléer toute intervention microbienne, la formation 
des matiéres humiques consiste en une réaction chimique 
automatique, ow les microorganismes 1’ ont & intervenir en 
aucune facon. 

De méme que la formation des matiéres humiques est un 
phénoméne aseptique, de méme elle est aussi un phéno- 
mene anaérobie, auquel l’oxydation ne prend aucune part 
essentielle. Sans doute je n’entends pas contester que lors 
de la régression des débris organisés dans le sol ou a sa sur- 
face, une partie de la matiére organique soit éliminée 
par oxydation; mais la partie qui demeure et forme les 
matiéres humiques est précisément celle qui a échappé 
a Voxydation, bien loin de lui devo en quoi que ce soit 
sa naissance. 

Ma théorie de la genése des matiéres humiques permet 
encore de se rendre compte de diverses particularités 
observées dans l’étude des sols, par exemple de certains 
dégagements, en apparence paradoxaux, d’anhydride 
carbonique. Ainsi P.-P. Dehérain et Demoussy ont vu les 
ferres, portées a des températures croissantes, dégager des 
quantités de CO* de plus en plus considérables, surtout 


(}) L.-C. Martxiarp,~. Formation d’humus et de combustibles 
ninéraux sans intervention de Voxygéne atmosphérique, des 
nicroorganismes, des hautes températures, ou des fortes pressions 
IC. R. Acad. Sc., t. CLV, 1912, p. 1554). 
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vers go0°-100°. Jusque-la, les quantités de CO® extraites 
des tubes d’expérience ne surpassaient pas la quantité — 
d’oxygéne préexistant dans ces tubes, ce qui permettait 
-@attribuer & un phénoméne d’oxydation la naissance — 
de CO”. Mais « l’attaque a des températures supérieures. 
a 100° présente cette particularité que lacide carbonique _ 
produit surpasse de beaucoup loxygéne préexistant; 
dans ces conditions la matiére organique se décompose _ 
de facon A émettre de acide carbonique dont elle — 


les deux éléments » ('). 
Or j’ai établi que la formation des matiéres ee | 
aux dépens des aminoacides s’accompagne toujours d’un 


dégagement anaérobie de CO?, dont les deux slements, 
| 
: 
; 
; 


sont empruntés a la molécule organique, et qui représente 
le carboxyle rompu de l’aminoacide. L’anhydride car- 
bonique de Dehérain et Demoussy ne représenterait-il pas. 
de semblables carboxyles rompus, et ne pourrait-il pro- 
venir, en particulier, d’acides aminés ou de polypeptides: . 
achevant de se transformer en matiéres humiques? : 

Enfin j’ai montré qu’une molécule d’aminoacide pre- 
nant part a la formation des matiéres humiques est défi- | 
nitivement détruite, précisément a cause de la rupture 
du carboxyle, et qu’on ne peut, naturellement, la récé- 
nérer par hydrolyse de la matiére humique. Mais jai 
montré aussi que des polypeptides peuvent, a la fagon 
des aminoacides libres, se fixer eux aussi sur les sucres: 
et former des matiéres humiques. Ces matiéres humiques 
peuvent étre, constatons-le en passant, spécialement 


riches en azote, leur molécule renfermant plusieurs atomes. 
de cet élément. Or, il est évident que Vhydrolyse totale 
dune telle molécule ne peut régénérer laminoacide qui ° 
formait l’extrémité de la chaine polypeptidique et dont 
le carboxyle est détruit; mais elle pourrait régénérer 
les chainons intermédiaires. 
So Se eos I aN se ae 


(*) P.-P. Denérarn, loc. cit. Voir p. 473. 
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La matiére organique des sols pourrait donc en ce cas, 
par hydrolyse totale, fouwrnir des acides aminés. Or, il est: 
‘intéressant de noter que, dans ces derniers temps, des 
_chimistes américains, S.-L. Jodidi (+), Ch.-S. Robinson (2), 

en soumettant la tourbe des terrains du Michigan a des 
épuisements prolongés par HCl ou par H?SO‘ 425 pour roo, 
ont pu trouver dans les liquides d’épuisement toute une 
série d’acides monoaminés (leucine, isoleucine, histidine, 
acide aspartique), et d’acides diaminés (lysine, arginine). 
Dans l’epinion des auteurs eux-mémes, ces aminoacides 


pourraient bien étre contenus dans les tourbes a l’état 
de combinaison plutét qu’a l’état libre; et nous pouvons 
alors nous demander s’ils-ne feraient pas partie précisé- 
ment de la molécule méme des matiéres humiques, molé- 
cule ot ils seraient entrés par le mécanisme que je viens 
d’exposer. 


CHAPITRE Hf. 


RELATIONS DES PRODUITS SYNTHETIQUES 
AVEG LES COMBUSTIBLES MINERAUX. 


Tout prés des matériaux naturels de humus, il faut 
placer les combustibles minéraux, qui n’en différent que 
par les circonstances qui ont permis laccumulation et la 
conservation des débris en grandes masses, et dont les 
diverses variétés se relient les unes aux autres par toute 
une série de transitions. 

Les combustibles minéraux comprennent classiquement: 


0) S.-L. Jopip1, Organic nitrogen-compounds in the bog soils 
(Journ. Amer. chem. Soc., t, XX XII, 1910, p. 396); Chemical nature 
of the organic nitrogen in the soil (Journ. Amer. chem. Soc.,t. XX XIII, 
19tt, p. 1226); The chemical nature of the organic nitrogen in the 
soil (Journ. Amer. chem. Soc., t. XXXIV, 1912, p. 94). 

(2) Cu.-S. Ropinson, Two products isolated from the bog soils 
(Journ. Amer. chem. Soc., t, XXXIII, 1911, p. 564). 

Ann. de Chim., 9° série, t. VIL. (Janv.-Févr. 1917.) 9 
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la tourbe; le lignite, charbon compact, terreux, ligneux 
ou fibreux, contenant 55-75 pour “100 de carbone, et’ 
riche en substances bitumineuses; la howtlle, a cassure 
brillante, 4 teneur en carbone de 75-90 pour 100; lan- 
thracite, charbon sec, a éclat métallique, dont la richesse 
yen carbone dépasse go pour roo. Il-faut y joindre le 
boghead, provenant de la fossilisation des algues d’eau 
douce, et le cannel-coal, qui, parait constitué essentielle- 
ment par des spores de Cryptogames. 

Le relation de ces produits avec les matiéres humiques 
est incontestable. La tourbe a servi a de nombreux auteurs, 
depuis les plus anciens jusqu’aux plus récents (Sven 
Odén (1), de matiére premiére pour l’extraction des acides 
humiques. Les lignites sont caractérisés par la propriété 
de fournir, quand on les fait bouillir avec la potasse, une 
solution colorée en brun; parmi les nombreuses subs- 
tances humiques étudiées par I’. Hoppe-Seyler(?) figure un 
acide humique extrait d’un lignite de Saxe qui offrait la | 
composition C = 63,31 pour 100, H = 4,35 pour roo, 
N = 0,68 pour roo, et fournissait par fusion potassique 

un acide hymatomélanique. Quant aux houilles, si elles | 
ne cédent plus rien aux alcalis bouillants, en revanche 
leur traitement a chaud par l’acide nitrique additionné 
de chlorate de potassium fournit des liquides bruns trés 
riches en matiére dissoute. 

Mon intention n’est point d’intervenir dans les con- 
troverses géologiques relatives aux circonstances méca- 
niques de la formation des dépéts houillers : je n’ai nulle- 
ment la prétention de départager les partisans de l’au- 
tochtonie ou de l’allochtonie des gisements. Je voudrais 
seulement indiquer que la réaction générale des acides 


(*) Sven Opin, Zur Kenntniss der Humussaiire des Sphagnum- 
Torfes (Ber. d. d. chem. Ges., t. XLV, 1912, p. 651). 

(?) F. Hoppr-Sryter, Usher Huminsubstanzen, ihre Entstehung 
und ihre Eigenschaften (Z. BS: Chem., t. XIII, 1888, p. 66). - 
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aminés sur les sucres, signalée par moi dans un Mémoire 
précédent, pourrait ¢tre de quelque utilité aux géologues 
pour interpréter les transformations chimiques qu’a 
subies la matiére des dépéts houillers. 

Mon but est avant tout d’insister sur le réle des corps 
azotés, qui parait avoir été jusqu’ici unanimement ignoré 
ou rejeté. En général, les traités de Géologie indiquent 
bien la présence, dans les combustibles minéraux, d’une 
petite quantité d’azote; mais ils ne signalent cet élément, 
a coté des cendres, qu’a titre tout accessoire, en tant que 
petit fait d’analyse, et comme par acquit de conscience, 
sans se demander si cet azote n’aurait pas joué un role 
‘umportant dans la constitution méme de la matiére 
organique fossilisée. C’est ainsi que l’équation globale 
par laquelle B. Renault (*) exprime la formation de la 
houille, ne tient compte que de la cellulose seule : 


4C6H'005 = CHO + 7CH*+ 8CO2+ 3H?20. 


Cellulose. Houille. 


De méme, c’est encore a partir de la cellulose seule 
que B. Renault envisage la formation des bogheads: 


C12 F120 10 = 9 C2H8 4. 5:CO2-+ 3CH! + 2H 


Cellulose. Boghead. 


Si certains auteurs ont moins schématisé, et fait entrer 
en compte, outre la cellulose, d’autres constituants des 
tissus végétaux, il ne semble pas que les corps azotés 
aient eu cette bonne fortune. C’est ainsi que, dans un 
article tout récent, V.-B. Lewes (+), pour expliquer la 


— 


(1) B. Renavurt, Les bactéries fossiles et leur euvre géologique 
(Rev. gén. d. Sc., t. VII, 1896, p. 804); Sur quelques micro- 
organismes des combustibles fossiles (Bull. Soc. Industrie minérale, 
3e série, t. XIII, 1889; t. XIV, 1890). 

() V.-B. Lewes, La carbonisation de la houille. Composition de 
la houille (Monit. scientif. Quesneville, 5° série, t. III, 1913, p. 45; 
traduit de Journ. Roy. Soc. of Arts, t. LX, 1912, p. 135), 


Vhydrogéne et de loxygéne, mais il est peu probable 


_végétale. Aussi est-il préférable, dans étude des trans-° 
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formation de la houille, fait appel, non seulement a la 
cellulose, mais aussi 4 la vasculose et aux produits 
résineux; mais il écarte formellement de ses préoccupa-, 
tions les substances minérales et les composés azotés : 
- « Notre connaissance des constituants entrant dans la 
multitude des transformations produites durant la 
formation de la-houille est limitée a celle du carbone, de 


que les constituants minéraux de la séve et de la fibre 
aient joué un rdle important durant ces actions de - 
transformation.... Ilen est de méme des composés azotés 
qui se trouvent dans tous les combustibles d’origine 


formations subies aux différentes époques de la formation, 
de laisser de coté un corps dont le réle ne peut étre que 
mal défini, pour ne considérer que les variations des 
éléments carbone, hydrogéne et oxygéne contenus dans 
les matériaux. » ( ; 
Cependant, lorsqu’on a comme moi vu les sucres, dans 
des conditions ot a l’état pur ils restent indéfiniment 
inaltérés, fournir en quelques instants, lorsqu’on y ajoute 


un peu d’un aminoacide, des matiéres brunes du groupe 


humique, il n’est plus possible d’admettre que le réle 


des corps azotés soit aussi insignifiant et aussi « mal 


défini » qu’on l’écrit encore & ’heure actuelle. 


Méme au pomt de vue quantitatif, ’azote des com- — 
bustibles minéraux ne peut étre considéré comme insi- | 


gnifiant. Pour ne pas multiplier inutilement les données 
numériques, je me contenterai d’emprunter quelques 


chiffres 4 un Ouvrage connu de R. Wagner et F. Fischer (2). — 


Pour les tourbes, nous y trouvons (t. I, p. 26) dix analyses 
ou azote varie de 0,77 pour roo (Tourbe du Harz, d’aprés 


1 


3 a a a ne ee wee 


Websky) 4 2,62 pour roo (Tourbe de Bade, d’aprés Peter- _ 


= + OAT 4 . iy . 3 
(*) R. Wacner et F. Fiscurr, Traité de Chimie industrielle, 


traduit par L. Gautier, 4% édit., Paris, r9or. 


Eb AEG AER hl TE 
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sen), chiffre qui s’éléve 4 2,88 pour 100 si on le calcule 
sur la matiére oganique seule aprés défalcation des cendres. 
Dans cing analyses de lignites (t. I, p. 28) la teneur en 
azote oscille entre 0,50 pour 100 (Lignite de Webau, 
d’aprés F. Fischer : 0,61 pour 100 aprés défalcation des 
cendres) et 2,40 pour 100 (Lignite de Antostolln, Baviére, 
d’aprés Klinger et Reichardt : 3,94 pour 100 aprés défal- 
cation des cendres). Sur dix-sept échantillons de houzilles 
({t. I, p. 30) la teneur en azote varie de 0,60 pour 100 
(Charbon de la Saar, Duttweiler, d’aprées F. Fischer) a 
2,32 pour 100 (Eschelbach, Baviére, d’aprés Schafhaeutel). 
Pour sept échantillons d’anthracites (t. I, p. 30) nous 
trouvons des chiffres allant de 0,21 pour roo (Pays de 
Galles, Jones a. C°, d’aprés Lecornu) a 2,85 pour 100 
{Vizille, Isére, @aprés Jacquelain : 2,91 pour 100 apres 
défalcation des cendres). Nous trouvons enfin (t. I, p. 31) 
quelques combustibles spéciaux : boghead écossais a 
0,77 pour 100 (1,02 pour 100 net) et torbanite 20,55 pour 100 
(0,68 pour 100 net), cannel-coal a 2,27 pour 100 (2,83 
pour 100 net), sfellarite 5,58 pour 100 (5,73 pour 100 apres 
défaleation des cendres). 

Cette série de chiffres nous donne l’ordre de grandeur 
de lazote par rapport a la matiére organique dans les 
combustibles minéraux : 


Teneur en azole. 
Pour 100. 


MUTI SSieens Ae see meetin oy tania rare os 0,77 — 2,88 
IST ea ote 5. Chart oer 6 Gena Oa 0,61 — 35.94 
HGS, ci owevershequneucroi ecards Alena DO = BI 
IN INCIR ACA be Sera thn oy cle attaret dey an 3.08 sam 0,21 — 2,91 
| BSC RA GEN SAI ASI ne cers Grong Bien NESS 0,68 — 1,02 
Gannel=coale. phen. os Ba Nena DOS 
Stellaritesm. sei nsauenshole. gees rans oR 


Dans certains de ces combustibles, l’azote atteint la 
teneur des produits que j’ai obtenus expérimentalement 
par la condensation du glucose avec le glycocolle; dans 
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beaucoup d’autres, l’azote représente une fraction trés 
importante de cette teneur. Bien que celle-ci ne soit pas. 


par elle-méme trés élevée, on n’oubliera pas que, grace 
4 lassociation des molécules sucrées, une petite quantité 
d’azote a le pouvoir de déclancher la déshydratation et 
Vhumification d’une grande quantité de matiére ternaire. 


D’autre part il semble bien que ce soit azote qui joue — 


le réle de protecteur et de conservateur vis-a-vis de la 


matiére carbonée, en la faisant passer précisément sous. _ 


une forme condensée qui résiste a-loxydation ou aux 
autres modes de destruction, alors que la matiére hydro- 
carbonée primitive aurait été détruite trés rapidement. 
L’azote est élément d’épargne dont la fixation permet 
a la matiére organique de durer et de constituer des. 
dépots fossiles. Bien loin d’étre un accessoire, azote est 
a mes yeux lagéent fossilisateur auquel les combustibles 
minéraux doivent leur existence méme. Aussi voit-on 
cet azote demeurer toujours dans les dépéts, alors méme 
que la partie carbonée subit peu a peu une lente désagré- 
gation. C’est ainsi que Detmer (+), en prélevant dans une 
méme formation tourbeuse des échantillons a des pro- 


fondeurs croissantes, ¢’est-a-dire d’Age de plus en plus. - 


ancien, a trouvé les chiffres suivants : 


Gs i. O. N.  Cendres.. 
Tourbe brune dela sur- * 
fAGCi At eee Mire) Os On 4a) O;, OO RIO tO Ome OE os 
Tourbe presque noire, a 


2™590, de profondéut*.”62,.69 5,20) 4 30567 sano. eto, 
Tourbe noire, a 4™,60 ; 
de‘profondeur..... 20s 164,07, 530826487 2.05 © One 


Cette comparaison illustre la ténacité avec laquelle 
Yazote persiste dans la matiére organique, ou sa teneur 
relative s’accroit 4 mesure de la disparition du carbone. 

Ceci m’améne a dire qu’il serait bon de préciser, dans 
nS a ed ee ey eg 


(1) Dermer, Jahresb, ith. Chemie, 1873, p. 845. 
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les Ouvrages de Géologie, en quoi consiste le réle de l’oxy- 
dation dans la genése des combustibles minéraux. Par 
- exemple, dans son Traité bien connu, A. de Lapparent (1) 
écrit que les tourbes « consistent en débris végétaux plus 
- ou moins altérés, mais encore visiblement organisés, que 
réunit une substance amorphe, humique ou ulmique. 
Cette derniére, qui forme le ciment de la masse, résulte 
d’une décomposition. compléte de la matiére végétale, 
transformée par une oxydation graduelle ». Pour éviter 
tout malentendu, il serait utile de spécifier que la matiére 
humique restante n’est pas la partie de la matiére orga- 
nique quia subi l’oxydation, mais au contraire la partie 
qui arésisté d Voxydation pendant que le reste disparaissait. 
On le voit bien en étudiant des analyses comparatives 
de sphaigne vivant et de tourbe, quisont précisément citées 
dans le méme Ouvrage (?) : 


Cc. H. O. N. 
SpPMaloNer oases OO a O04? 42, Moy VarG 
SROULDE s/s cnrstene 5O5SOr 9/-04.00.2°'39',00 149,00 


Si l’on calcule les formules empiriques auxquelles 
conduiraient de tellés compositions centésimales, on 
trouve : 


Si) Da GA semester Gita punt (150.17 H78,92 031,73 N 
FOUND e Ma eee aka k ce oir n rear T1.38,5 0 ilk 2 


(18,40 [[40,420)17,31 


La différence, c’est-a-dire la matiére disparue pendant 
la transformation du sphaigne en tourbe, est donc, pour 
chaque atome d’azote conservé, de la forme Coe t:O "3.00 
C!5 H'°O!7, ce qui peut s’écrire encore (C'* + H*® +18 H?0) 
ou (C'®+ H*+17H?0O). Outre une certaine quantité 
de carbone et d’hydrogéne, la matiére a donc perdu une 


() A. pe Lapparent, Traité de Géologie, 3° édit., Paris, 1893. 
Voir t. I, p. 336. 
(2) A. pe Lapparent, 3¢ édit., t. I, p. 334. 
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: 
grande quantité d’eau : elle a subi un phénoméne de 
déshydratation comparable @ celui par lequel j'ai caractérisé 
la condensation des sucres avec les aminoacides. . 

Outre le réle de l’azote et le phénoméne de déshy- 
dratation, mes recherches me conduisent encore a exa-_ 
miner le rdle éventuel de la pression, de la température, 
des microorganismes (1). En ce qui concerne la pression, — 
s’exercant pendant un temps limité a la température | 


| 
4 
o)| 


‘ 


ordinaire, il semble bien que les géologues aient renoncé 
a y chercher un facteur de la houillification. EK. Frémy (?) 
nia pu obtenir, par compression de la cellulose, des feuilles, — 
du bois, 4. la température ordinaire, rien qui ressemblat 


a de la houille. Maleré les apparences superficielles ob- 
servées par W. Spring (*), qui avait cru transformer la 
tourbe en houille par une pression de 6000 atmospheres, 


SEY ee en es 


R. Zeiller (‘), 4 son tour, n’a constaté aucune transfor-_ 
formation d’ordre chimique en comprimant, a 2000‘*- 4 
10 ooo*8 par centimétre carré, la tourbe, le lignite, le — 
charbon papyracé de la Russie centrale. 

Au contraire, en élevant la température, E. Frémy (*)_ 
a pu, en chauffant sous pression, vers 200°-300°, du sucre, 
de l’amidon, des gommes, et surtout Vacide ulmique | 
dérivé de la vasculose, obtenir des matiéres noires res-_ 
semblant a de la houille, insolubles dans les acides et les — 


Aiea 4 ; | 
alcalis ainsi que dans les dissolvants neutres. Tout récem- — 


(*) L.-C. Mattrarp, Formation d’humus et de combustibles 
minéraux sans intervention de Voxrygene atmosphérique, des micro- 
organismes, des hautes températures ou des fortes pressions (C. R. 
Acad. Sc., t. CLV, 1912, p. 1554). 

(?) E. Frimy, Recherches chimiques sur.la formation dé la houille 
(C. R. Acad. Sc., t. LXXXVIII, 1879, p. 1048). 

(*) W. Sprinc, Recherches sur la propriété que possédent les 
corps de se souder sus Vaction de la pression (Ann. de Chim. et de 
Phys., 5° série, t. XXII, 1881, p. 170). 

(4) R. Zermrer, Bull. Soc. géol. France, 3° série, t: XII, p. 680. 

(8) E. Frimy, loc. cit. : 59 / 


MATIERES HUMIQUEFS. 139 


ment F. Bergius (1) a obtenu des résultats du méme genre 
en chauffant dans un obus, vers 3009-3509, de la cellu- 
lose, du bois, de la tourbe, avec une grande quantité 
deau. La surchauffe de l’eau développe une pression 
supérieure a 100°". On obtient une sorte de charbon 
trés gras, ainsi que des gaz CO? et CH‘. La composition 
du charbon dépend de la température et de la durée 
du chauffage : ces deux facteurs augmentent la teneur 
en carbone. Par exemple, avec la cellulose, on obtient des 
charbons a peu pres identiques par un chauffage de 
8 heures 4 340° ou de 64 heures a 310°. En étudiant les 
relations qui relient la vitesse de transformation a la 
température, I’. Bergius arrive a supputer que la for- 
mation de la houille dans la nature, aux environs de 10°, 
exigerait 7-8 millions d’années. 

Ces questions de température et de pression ne con- 
cernent évidemment que les stades finaux de la forma- 
tion de la houille, ot entre en jeu un véritable métamor- 
phisme, et non l’humification initiale, seul stade auquel 
mes condensations aient la prétention d’étre comparées. 
Mais comme mes expériences ont mis en lumiére une 
influence puissante des corps azotés sur la déshydratation 
et Vhumification de la matiére ternaire, peut-étre ne 
serait-il pas superflu de reprendre, avec adjonction 
d’ammoniaque ou de corps aminés, les études de tempé- 
rature et de pression, pour voir si l’on n’obtiendrait 
pas alors une accélération des phénomenes. 

Reste a examiner, a la lumiére des notions nouvelles 
acquises par mes recherches, quel a pu étre le réle des 
microorganismes et particuliérement des bactéries dans la 
formation de la houille. Les recherches de B. Renault ont 
mis hors de doute la pullulation bactérienne qui s’est 


(?) F. Berervus, Die Anwendung von hohen Drucken bei che- 
mischen und chemisch-lechnischen Vorgangen (Zeitschr. f. Elek- 
lrochemie, t. XVIII, 1912, p. 660). 
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produite dans les débris végétaux destinés a fournir la 
houille, et cette constatation semble avoir induit. les 
eéologues A considérer le passage de la cellulose a la 


houille comme un phénoméne direct, attribuable en_ 


totalité, pour la partie chimique au moins, a ces bactéries — 


qui l’auraient réalisé par un processus fermentatif spécial. 
Il y aurait eu une « fermentation houillére », comme il 
y a une fermentation lactique, une fermentation alcoo- 
lique, ete. 

Cette conception a des variantes, mais qui toujours 
attribuent aux microorganismes la formation méme de la 
matiére humique. E. Frémy (1) expose que la houille ne 
dérive pas directement des organes végétaux dont on y 


retrouve les empreintes, mais que ces empreintes n’ont fait 


. : A r | 
que s’appliquer sur une masse humique pateuse formée 


d’autre part par une désagrégation complete, et qui devait | 
plus tard se transformer en houille véritable, par la cha-_| 
leur et la pression, comme le fait au laboratoire la matiére | 
tourbeuse. Il distingue done dans la formation de la_ 
houille deux actes successifs : 1° une « fermentation 


tourbeuse »; 2° une transformation métamorphique de la 
tourbe en houille. Ici encore la « fermentation tourbeuse » 
serait tout entiére l’ceuvre des bactéries. 

Cependant on congoit mal la formation indéfinie, par 


ceuvre bactérienne, des matiéres humiques de la tourbe, | 
tout simplement a cause des propriétés antiseptiques bien | 


connues de ces matiéres. « Le réle des microorganismes 


dans la fermentation anaérobie qui a donné naissance a la | 
tourbe, écrit trés judicieusement E. Haug (2), est encore | 


mal connu dans ses détails.... D’autre part la fermentation - 


A ) A ¢ , . , . . 
a di s’arréter 4 un moment déterminé, car l’acide ulmique 
est toxique pour ces organismes, et la tourbe en renferme 
une quantité assez élevée, quoique les eaux qui drainent 


(1) E. Friory, loc. cit. 
(?) E. Have, Traité de Géologie, Paris, 1907. Voir t. 1) p. i18@ 
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es tourbiéres en entrainent en dissolution une masse con- 
sidérable », Déja J. Frih (1) pensait que les bactéries 
me jouent vraisemblablement aucun réle important dans 
la tourbification : il se basait sur la bonne conservation 
des membranes d’algues fragiles, membranes ot I’on 
retrouve la cellulose inaltérée aprés l’avoir débarrassée par 
la potasse de l’ulmine qui l’imprégne. J. Frith a constaté 
que l’ulmine artificielle de saccharose, conservée humide, 
n'est le siége d’aucun développement bactérien. II cite 
encore une communication de Lesquereux, de Colum- 
bus (Ohio), d’aprés laquelle l’eau brune du Mississipi, 
qui sort des marais tourbeux du Minnesota et conserve 
sa couleur jusqu’au confluent du Missouri, doit 4 sa teneur 
en acide humique la propriété de se conserver sans alté- 
ration : les bateaux s’en approvisionnent pour les longs 
voyages sur mer. 

L.Lemiére (7) suppose que les diastases des végétaux 
ou des microbes transforment d’abord les hydrates. de 
carbone en une gelée humique ot pullulent les micro- 
organismes et qui sert de base a tous les combustibles 
fossiles. Le milieu devenant ‘ensuite anaérobie, les bac- 
téries dédoubleraient les hydrates de carbone en gaz 
(CO?, CH') et en hydrocarbures liquides ou solides qui 
formeraient le combustible. La fermentation s’arréterait 
d’elle-méme par l’action antiseptique des hydrocarbures 
produits; et la composition du produit final serait réglée 
par l’importance et la durée relative de ces diverses phases. 

Il me semble que la réaction générale des sucres et des 
aminoacides, telle que je l’ai découverte, est de nature 
4 apporter ici les éclaircissements nécessaires. Ainsi que 
je lai déja dit, les microorganismes peuvent intervenir, 
concurremment ou non avec les diastases des végétaux 


() J. Friu, Kritische Beitrdge zur Kenntniss des Torfes (Jahrb. 
d. k. k. geolog. Reichsanstalt, t. XX XV, 1885, p. 723). 
 () L. Lemrénr, Sur la transformation des végétaux en combus- 
ibles fossiles (Congrés géol. internat., 8¢ session, Paris, 1901, p. 502). 
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supérieurs, pour préparer les matériaux de Vhumifica- 
tion; mais leur réle doit se borner a la décomposition des 
polysaccharides et des protéiques végétaux ou animaux, 
pour libérer d’une part les sucres, d’autre part les poly~ 
peptides, les acides aminés, |’ammoniaque ou les amines 


diverses, dont la réaction sur les sucres engendrera les 
matiéres humiques. > 

Mais aprés cette phase de ‘décomposition hydrolyiea 
toute préparatoire, le réle des bactéries est terminé. L 


formation elle-méme des matiéres humiques ne leur 
appartient plus; c’est un phénoméne aseptique, qui ne 
repose que sur l’automatisme des réactions chimiques, 
en dehors de toute intervention des ¢tres vivants. qi 

Nous ne pouvons plus, comme au temps de EH. Frémy, 
considérer dans le phénoméne houiller seulement de 1x 
actes, Pun fermentatif, autre métamorphique. Il me 
semble, toutes réserves faites sur les considérations pure 
ment géologiques qui ne sont pas de mon ressort, qu’é 
Vheure actuelle notre conception chimique de la houillifi- 
cation doit comprendre trois actes nettement distincts : 

1° Acte biologique, diastasique ou microbien, purement} 
préparatoire : décomposition des polysaccharides et des 
protéiques, libération des sucres et des corps aminés; 

2° Acte chimique, purement automatique, aseptique : 
fixation de lazote sur la fonction aldéhydique ou céte- 
nique des sucres, phénoméne intense de déshydratation et! 
d’humification ; 

3° Acte métamorphique : compression, échauffement,, 
distillation, avec les modifications chimiques corrélatives : 
formation définitive des houilles et des anthracites. 

On remarquera que mon interprétation enléve au 
phénoméne houiller toute espéce de caractére étrange’ 
et spécifique, pour le ramener A une réaction courante: 
et universelle du cycle de la matiére organique a la sur~ 
face du globe. Cette réaction joue de nos jours, comme: 


elle a joué a toute époque géologique, réserve faite pour 
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‘question secondaire des circonstances topographiques 
)t quantitatives (+) 

Il n’est pas jusqu’a certaines questions de détail qui 
‘ie s’éclairent depuis mes recherches synthétiques, par 
‘exemple Vorigine des bases cycliques du goudron de 
wnouille (?). J’ai dit, dans un Mémoire antérieur, que les 
natiéres humiques produites par condensation des sucres 
yavec les acides aminés, dégagent trés facilement des bases 
Yle ce genre, lorsqu’on les chauffe : on doit done assister 
Fiu méme phénoméne dans la pyrogénation des matiéres 
fhumiques qui ont servi a former les houilles et lignites. 
ues bases cycliques des goudrons tirent évidemment leur 
zote des matiéres protéiques anciennes (animales ou 
égétales); mais 4 mon avis, elles en dérivent précisé- 


Se 


ent par lintermédiaire des matiéres humiques azotées 


‘He la cellulose, etc.) avec les aminoacides (constituants 
Hes protéiques). C’est la-pyrogénation qui fait apparaitre 
tes bases volatiles aux dépens des matiéres humiques, et 
foeut-étre est-ce alors seulement que se constitue défini- 
‘tivement le noyau pyridique proprement dit, mais il est 
Meertain que l’union de l’azote aminé avec la chaine car- 
ibonée des sucres était bien antérieure a la pyrogénation, 
ipuisqu’elle constitue précisément la phase initiale de la 
jformation houillére, ot l’azote est le facteur essentiel 
sde la fossilisation. 

/ On remarquera que les bases cycliques ainsi dérivées 
ides protéiques empruntent leur azote tout simplement 
aux aminoacides acycliques les plus courants : leur for- 
‘mation ne peut donc, en aucune fagon, conduire a soup- 


if 
() Bepuis la rédaction de ce travail, j’ai eu loccasion de sou- 
imettre mes idécs 4 diverses personnalités de la science géologique, 


encourageant. 
(?) L.-C. Marrrarn, Origine des bases cycliques du goudron de 
jhouille (C. R. Acad. Se., t. CLVIT, 1913, p. 850). 
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conner la présence d’un noyau pyridique préformé dans — 
les albuminoides, contrairement a ce qu’on a pu croire 
autrefois. Quant au noyau quinoléique, on sait maintenant 
quwil peut se constituer facilement par inclusion d’un 
carbone latéral dans le noyau pentagonal du trypto- 
phane albuminoide. 


CHAPITRE IV. 


RELATIONS DES PRODUITS SYNTIETIQUES. 
AVEC LES SUBST\NCES MELANOIDIQUES. 


Sous le nom de mélanoidines ou mieux acides méla- 
noidiques, on a désigné des substances fortement colo- 
rées en brun noiratre, qui prennent naissance dans la 
décomposition des matiéres protéiques par les acides. 

C’est O. Schmiedeberg (1) qui leur a attribué cette 
dénomination, aprés avoir étudié leurs relations avec les 
albuminoides : ¢Si l’on chauffe pendant assez longtemps 
des substances albuminoides avec des acides minéraux 
assez concentrés, elles se dissolvent d’abord dans ceux-ci; 
le liquide se colore ensuite en violet ou en rougeatre, 
prend progressivement une coloration brune qui devient 
toujours plus foncée, jusqu’a ce que finalement se séparent 
des masses floconneuses d’un brun noir, qui dans leurs 
propriétés concordent complétement avec les pigments 
animaux noirs solubles dans les alcalis, mais paraissent dé- 
river de l’albumine d’une autre maniére que les mélanines 
et acides mélaniques naturels, et pour cette raison peuvent 
étre nommés mélanoidines et acides mélanoidiques. » 

La proportion de corps mélanoidiques fournie par les 
albumines n’est pas grande : une quantité importante de 
sérumalbumine de cheval pure, chauffée avec HCl a 
25 pour 100, n’en donne qu’une quantité « extrémement 


(*) O. Scumrepenerc, Ueber die Elementarformeln einiger 
Eiweisskéorper und iiber die Zusammensetzung und die Natur der 
Melanine (Arch, f. exper. Pathol. u. Pharmakol., t. XXXIX, 1897, 
Datlle 
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faible ». Purifié par une série de redissolutions dans la 
potasse et de précipitations par HCl, lavé al’alcool, l’acide 
mélanoidique constitue a l’état sec une masse noire a 
cassure brillante, friable, qui ne sé redissout que lente- 
ment dans la potasse, méme en chauffant. Le simple chauf- 
fage au-sein de l’eau de la substance fraichement pré- 
cipitée fait décroitre notablement sa solubilité dans les 


-alcalis. Les solutions trés concentrées sont noires, les 


solutions plus étendues sont brun café. 
Cet acide mélanoidique contient un peu de soufre qui 
n’a pu étre dosé; les autres éléments ont donné al’analyse : 


CHGBLEE ipeieneatiare (tees Dae 66,21 66,34 
let eseer a trp uy leper eco ceria Seo) 5.67 
IN SEs ager pats oe 5,64 5,50 


Un autre acide mélanoidique a été préparé au moyen de 
la peptone de Witte (fibrinoses) chauffée tous les jours au 
bain-marie avec de l’acide phosphorique, pendant 2 mois. 
Le liquide sirupeux, coloré en brun noir foncé, est alors 
fortement dilué, puis chauffé avec du carbonate de ba- 
ryum qui fixe l’acide mélanoidique. Le précipité bary- 
tique, bien lavé et bouilli avec une solution de K?CO®, 
lui céde le pigment, qui est précipité par l’acide acétique, 
et purifié comme précédemment. La substance, de méme 
apparence que la précédénte, a donné Aa l’analyse : 


ORS LUD ES SUNG POAT L AARC mer vana CORO oh ay OORGO 
1 Ro Roca lee ie See eae 8 4,89 Geom 
DS ig ap a re 8,09 
REST Ce Ge Rane SER Stone 0,96 


A leur tour R.-H. Chittenden et A.-H. Albro (') ont 
voulu étudier la formation de substances mélaniques a 
partir des albuminoides. Une « antialbumide » spéciale- 
ment préparée a été soumise a l’ébullition avec H? SO‘ 
a 10 pour 100, pendant un temps qui atteignait respec- 


(}) R.-H. Carrrenpen and A,-H. Atpro,The formation of Melanin 
or Melanin-like Pigments from Albumins (Amer. Journ. of Physiol., 


t. IL, 1899, p. 291). 
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tivement 79 heures et 110 heures. Les corps noiratres | 


obtenus avaient la composition suivante : 


f « Mélanine » 


: eine ese lees 
79 heures. 110 heures. 

(CR ek cane topeper an ceprapeiebes eae 54,26 58 ,05 

1B ita RNS en Co aN RY eo aA ah ORO 7,39 

IN Gr Gl nani rok ob Naennwon Tai onte) a 5 fC 12,00 11,92 

Si oat 4 Be BR Men aty te) sn Ase) {si0D 


De méme, en partant d’une « hémipeptone » préparée en 
hydrolysant par H?SO‘ a3 pour 100 de l’albumine coagulée, 
et en faisant bouillir cette hémipeptone pendant 98 heures 
dans H?SO* a ro pour 100, les auteurs ont obtenu un 
pigment représentant 1 pour 100 de l’hémipeptone, et 
qui offrait la composition suivante : 


(Cee SP UR Pons MNES ia 61,50 
PIU eae Nah arcsec eh Na eae mana ptee e : SiKKa\y) 
ie aA oe A Gee) Liat URE Be 10,23 
OSHS ARs Lee ita eee : 2,98 


La proportion de l’azote entré dans la constitution des 
substances brunes, par rapport a la totalité de Pazote con- 
tenu dans la matiére albuminoide originelle, a été déter- 
minée par A. Kossel et F. Kutscher (1); ces auteurs 


laissent aux substances brunes le nom de matiéres humiques, 


employé depuis G.-J. Mulder (2) qui avait le premier 
montré la formation de corps du genre humique dans 
~ laction des acides minéraux sur les albuminoides. 
A. Kossel et F. Kutscher exécutaient leurs recherches 
sur les albuminoides au moyen de l’hydrolyse sulfurique : 


avec certaines espéces on trouve un peu de matiére brune 


précipitée en flocons; avec toutes, le liquide d’hydrolyse 
est brun foncé. 


Il est facile d’extraire de ce liquide la matiére brune, 


(‘) A. Kosser und F. Kurscuer, Beitrége zur Kenntniss der 
Hiweisskor per (Z. physiol. Chem., t. XXX1, 1900, p. 165). 
(?) G.-J. Mutper, Journ. j. prakt. Chem., t. XX1, 1840, p. 343. 


: 


en 
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en l’entrainant par des précipités barytiques et magné- 
siens. L’azote ainsi mélanisé n’est que 1,3 pour 100 pour 
la salmine, mais déja il atteint 4-9 pour 100 avec les 
autres protamines, et s’éléve jusqu’a 15-16 pour 100 
(histone du thymus, glutencaséine). Les auteurs n/’aflir- 
ment pas que cet azote provienne d’un groupement 
préformé spécial de la molécule albuminoide, « car il est 
possible que la teneur en azote des substances humiques 
repose seulement sur une réaction accessoire ». 

Le caractére secondaire de la formation des substances 
humiques apparait en effet dans les recherches antérieu- 
rement effectuées sur Purine par L. v. Udransky (3). 
Cet auteur concentre l’urine normale, a 60°, jusqu’au 
sixiéme de son volume primitif, ajoute au liquide con- 
centré et refroidi le dixiéme de son volume de HCI, aban- 
donne 48 heures et filtre. Le filtrat est alors bouill au 
réfrigérant a reflux; presque aussit6t apparaissent des 
matiéres brunes qui se séparent en fins flocons noiratres : 
2 heures suffisent pour former en majeure partie ces 
substances, dont la quantité n’augmente plus aprés 
18 heures. Purifiée par redissolutions dans les alcalis 
et précipitations par les acides, puis séchée, la substance 
forme une masse écailleuse, brillante, friable, d’un noir 
brun, presque totalement insoluble dans l’eau froide, 
Valcool étendu, l’éther, le chloroforme, les acides étendus ; 
trés diflicilement soluble dans leau chaude, lalcool 
absolu, ’éther de pétrole, lacide sulfurique et lacide 
chlorhydrique concentrés, mais bien soluble dans alcool 
amylique et dans l’ammoniaque concentrée, trés facile- 
ment soluble dans la potasse ou la soude. La matiére 
présente la composition suivante : 


(3) L. v. Upransxy, Ueber die Beziehung einiger, in dem Harne 
bereits vorgebildeten, coder daraus durch einfache Proceduren 
darstellbaren Farbstoffe zu den IHuminsubstanzen (Z. physiol. 
Chem., t. XI, 1887, p. 537; t. XII, 1888, p. 33). 


Ann. de Chim., 9° série, t. VII. (Jany.-Févr. 1917.) 10 
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~ Echantillon 


OE 


iW Il. 
Cee ean ore enero aoe gees SOD Hol 50a) 
labew neyo t, ots Xa ec hain enon Meastage 4,38 4,16 
INierctand ickabape aye evar ssuare. cu Megegee keds 10,29 8,14 


Or on sait que l’urine normale posséde toujours un — 
ceitain pouvoir réducteur, qu’elle doit entre autres a des 
conjugués glycuroniques : L. v. Udransky a constaté que, © 
apres la formation des substances humiques, le pouvoir 
réducteur avatt totalement disparu, et que, de plus, 
la quantité de matiéres humiques obtenue était exacte- 
ment proportionnelle au pouvoir réducteur originel de _ 
Purine employée. 

L. v. Udransky dissout done 20% de glucose et 5% d’urée 
dans 5oo°™ Weau et fait bouillir pendant 18 heures au 
réfrigérant a reflux avec 10’ pour roo d’acide chlor- 
hydrique. Hl obtient une quantité importante de matiére 
humique, offrant la composition : 


Pour 100. 
€ AG ty ME ve ond hao aaet nee os DRG, 
EE Ra Reto k me corn clown 3,96 
INeeeek te coats RC Ge Ate ees ET PES On 73 


Dans’ une expérience parallele, 20% durée (au lieu 
de 5%) sont mis en présence de 20% de glucose, et la matiére | 
humique obtenue présente cette fois la composition : 


Pour 100. 


ESTAS Satorscane aha pes Let See OLR Ie te On Eo) 

ae a7 
Rane trea iin a en Bon alee se tie A Si 
Ngee RCO A Be SOC ¢ 13,61 


De cette variété de composition, L. v. Udransky tire 
cette conclusion que « les substances humiques, au mo- 
ment de leur formation, suivant la quantité d’ammo- 
niaque en présence, sont en état de prendre des quantités | 
différentes de celle-ci, et par suite leur teneur en azote 
doit étre considérée comme accidentelle, et non essentielle ». 

Les recherches de L. v. Udransky nous ont done appris 
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que, outre l’ammoniaque et ses sels (P. Thénard), outre 
les acides aminés et les polypeptides (L.-C. Maillard), 
il faut compter (au moins indirectement) l’urée parmi 
les corps azotés susceptibles de donner naissance aux 
matiéres humiques en réagissant sur les sucres. Mais je 
ne puis me ranger 4 son opinion lorsquil considére la 
présence de lazote dans ces matiéres humiques comme 
fortuite et non essentielle. 

En résumé les substances mélanoidiques ou humiques 
obtenues dans hydrolyse acide des protéiques ou des 
tissus animaux ou végétaux (opération dont nous _pouvons 
rapprocher l’ébullition de urine avec les acides), appar- 
tiennent a mon avis au méme groupe que les corps obtenus 
dans mes recherches par l’action des acides aminés sur les 
sucres. 

Elles ont les mémes propriétés générales, une composi- 
tion centésimale du méme ordre, témoignant d’une forte 
déshydratation, et certaines ont une teneur en azote tout 
a fait comparable. D’autres ont une teneur en azote plus 
élevée, mais outre que nous ne sommes pas fixés sur le 
maximum de teneur relative que peut représenter Pentrée 
d’un seul atome d’azote dans une de ces molécules, on 
concoit que non seulement des aminoacides simples, 
mais aussi des polypeptides, de l’urée, peuvent prendre 
part a la genése de ces corps, apportant d’un seul coup 
une chaine 4 plusieurs atomes d’azote, et relevant ainsi 
le taux de cet élément. 

Enfin certaines de ces mélanoidines sont riches en soufre : 
ceci doit évidemment résulter de l’entrée en jeu d'un 
aminoacide sulfuré, la cystéine. Il faudrait méme que la 
cystéine efit une tendance particuliére a former des méla- 
noidines, tendance plus marquée que chez les amino- 
acides voisins; mais doit-on s’en étonner quand on sait 
que, parmi les divers aminoacides quil m’a été donné 
d’étudier, c’est Talanine, squelette moléculaire de la 


cystéine, qui a paru le plus actif ? 
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Les aminoacides libérés par V’hydrolyse acide, ou 
méme_ les. polypeptides intermédiaires, doivent réagir 
sur les molécules sucrées qui peuvent se trouver dans le 
liquide, ou tout au moins sur des molécules aldéhydiques 
ou cétoniques capable d’agir a la fagon des sucres. Aussi 
congoit-on que l’hydrolyse de matériaux divers doive 
donner des quantités diverses de mélanoidines. En hy- 
drolysant le gluten pour la préparation de l’acide glu- 
tamique, j’ai vu moi-méme se produire des quantités 
considérables de matiére noiratre riche en azote, peut-étre 
4 cause d’un peu d’amidon resté dans le gluten et four- 
nissant du glucose, peut-¢tre par suite de formation d’acide 
pyrrolidone-carbonique ou d’autres produits d’altération. 
Lorsqu’on veut soumettre directement a Il’hydrolyse 
des matériaux riches en polysaccharides, des grains 
de céréales par exemple, on n’obtient qu’une pate brune, 
ayant l’aspect du pain d’épices, et ot l’azote est entré 
en combinaison mélanoidique. 

Mais il y a, dira-t-on, des substances protéiques dont la 
molécule ne renferme pas de sucres, et pour lesquelles 
lexplication ne serait pas valable. Précisément, la réaction 
que j’ai découverte me parait indiquer la reprise de l’en- 
quéte sur la présence des sucres; car on concoit qu’en plus 
dune circonstance ces corps, transformés en mélanoi- 
dines, aient pu échapper a l’analyse. 

Enfin il ne faut pas oublier qu’a défaut de molécules 
sucrées préexistantes, action méme des réactifs peut 
faire subir a certains des produits primaires de ’hydro- 
lyse des altérations secondaires créant des fonctions 
aldéhydiques ou cétoniques, fonctions capables de se 
condenser avec l’azote des aminoacides, de ’ammoniaque, 
des amines ou d’autres corps du méme genre. De 1a vient 
peut-étre la différence que lon observe dans le brunisse- 
ment infligé, suivant la nature de agent d’hydrolyse, a 
une méme matiére premiére. Peut-étre serait-il intéressant 
de reprendre, en s’inspirant de ces idées, l’étude de l’acide 
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fluorhydrique, que L. Hugouneng et A. Morel (') ont 
préconisé comme le moins mélanisant de tous ces agents 
Whydrolyse. 


On remarquera que dans ce Chapitre je n’ai parlé que 


des mélanoidines, en évitant de faire allusion aux méla- 


nines véritables (de la choroide, des poils, des tumeurs 
sarcomateuses, etc.). C’est que dans la constitution des 
mélanines entrent en jeu des molécules cycliques, la 
tyrosine certainement, le tryptophane peut-étre, et 
quil y aura lieu dans l’avenir de distinguer soigneuse- 
ment la part qui, dans la genése des corps colorés, revient 
aux molécules cycliques et aux simples aminoacides 
linéaires. 
CHAPITRE V. 


RELATIONS DES PRODUITS S¥YNTHETIQUES 
AVEC LES MATIERES BRUNES DES INDUSTRIES ALIMENTAIRES. 


Tout ce qui a été dit antérieurement permet de com- 


prendre que l’on doit assister 4 la formation de substances 


brunes dans toutes les circonstances ou demeureront en 
contact, d’une part des sucres et d’autre part des amino- 
acides, des amines, des composés ammoniacaux, etc. 
Cette formation de substances brunes sera d’autant plus 
importante que la concentration des milieux et leur 
température seront plus élevées. 

Les industries alimentaires, celles surtout qui traitent 
des matériaux d’origine végétale, nous offrent un excellent 
exemple de ces phénoménes, parce qu’elles manipulent 
simultanément des sucres (ou des polysaccharides géné- 
rateurs) et des aminoacides (ou des protéiques générateurs). 

C’est dans ce domaine que j’ai eu connaissance, aprés 
Yexécution et la publication sommaire de mes propres 


(*) L. Hucouneng et A. Moret, Sur un perfectionnement dans 
la technique d’hydrolyse des matiéres protéiques. L’emploi de Vacide 
fluorhydrique et ses avantages (Bull. Soc. chim., 4® série, t. IIT, 
1908, .p. 1146). 
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recherches, d’une antériorité, partielle d’ailleurs et tres 
limitée, Elle est relative 4 Vindustrie ‘du maliage. A.-R. 
Ling (1) rappelle ce précepte, bien connu empiriquement 
des malteurs praticiens, que lors du touraillage le malt 
doit étre maintenu humide a 50°-65° pendant assez long- 
temps, si l’on veut qu’au dernier stade du séchage il 
prenne une bonne coloration. A.-R. Ling explique ce fait 
par hydrolyse des protéiques et des amylacés pendant 
ce stade préparatoire; les sucres et les corps aminés 
résultant de I’ « autodigestion », se combineraient d’abord 
en substances incolores, probablement du genre de la_ 
glucosamine, qui, soumises plus tard a une température 
plus élevée, se décomposeraient avec coloration brunatre. 

A.-R. Ling a reproduit expérimentalement la coloration 
brundtre par le glucose et l’asparagine : « Si lon chauffe 
peu de temps du glucose vers 55° avec un corps tel que 
Vasparagine, il se produit une combinaison, mais sans 
production de couleur. 5i la combinaison est alors chauffée 
au bain-marie a 100°, on observe un fort brunissement. 
Une telle coloration ne se produit pas quand on chauffe le 
glucose seul. » 

A.-R. Ling s’est d’ailleurs borné a la bréve indication 
qualitative que je reproduis ici intégralement : Il n’a 
signalé ni le dégagement de CO?, ni la déshydratation 
du sucre, ni la présence de l’azote dans les produits, ni 
Videntité de ceux-ci avec les matiéres humiques et méla- 
noidiques. I] semble que son attention se soit limitée 
4 Vindustrie du maltage, car je n’ai pas vu jusqu’ici, 
dans les recueils de Chimie pure, la description du phé- 
noméne que j’ai retrouvé dans toute sa généralité et 
dont Pétude quantitative m’a révélé des conséquences 
de portée trés étendue. 


é ; i : ‘ : 
Bien d’autres circonstances industrielles sont d’ailleurs 


(‘) A.-R. Line, Malting (Journ. Institute of Bresving, t. XXXIV, 
1908, p. 494). 
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susceptibles d’une interprétation du méme genre. Par 
exemple, dans la coloration des mélasses de sucrerie, 


| doit intervenir la combinaison des sucres réducteurs avec 


les corps azotés, amines, aminoacides, bétaines, etc. 
Il est méme intéressant de signdler que, dés 1861, P. Thé- 
nard (1), étudiant Vaction réciproque de l’ammoniaque, 
des phosphates et des sucres, en tirait « des conclusions 
propres a jeter un nouveau jour sur le mode de formation... 
des produits noirs de la mélasse ». 

La fabrication du pain d’épices, ou entrent des miels 
ou des sirops, reléve sans doute de la méme réaction, en 
ce qui concerne la coloration de la masse. Peut-étre 
méme faut-il y joindre certains pains grossiers, le pum- 
pernickel par exemple, dans Ja fabrication duquel la pani- 
fication serait précédée, parait-il, d’une sorte de fermen- 
tation spéciale, capable sans doute de libérer des sucres 
et des corps aminés. 

Chacun aura l’occasion d’observer des cas du méme 
genre, relevant du phénoméne que j’ai découvert et 
signalé dans toute sa généralité. 


Qu’il me soit permis, en terminant, d’exprimer un 
espoir. La constitution des matiéres humiques est restée 


jusqu’a présent inconnue, et cette grave lacune de nos 


connaissances n’a rien qui doive surprendre, puisqu’on 
“‘n’a jamais réussi a déterminer méme la composition cen- 
tésimale de ces substances. Autant d’analyses, autant de 
chiffres différents, dont l’écart rend illusoire la recherche 
de toute formule, méme totalisée. Nous en comprenons 
aujourd’hui fort bien la raison: c’est que, dans les condi- 
tions naturelles o& prennent naissance les matériaux de 
Vhumus, la décomposition des polysaccharides et des 


(1) P. Tutnarp, Note sur Uaction réciproque des phosphates, de 
Vammoniaque et de divers corps neutres organiques les uns‘sur les 
autres (C. R. Acad. Se., t. LILI, 1861, p. 1019). 
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protéiques prépare la formation simultanée d’un grand 
nombre d’individus différents de la méme famille humique, — 
individus qui tirent leur carbone du glucose, du galac- 
tose, du xylose, etc., tandis que azote leur est apporté — 
par les aminoacides les plus divers, par des polypeptides, 
méme par des amines, de l’ammoniaque, de l’urée, ete. 
La composition centésimale de chacun de ces individus 
doit s’écarter quelque peu de celle du voisin, mais comme 
la ressemblance des propriétés générales s’oppose au frac- 
tionnement, on n’a jamais en mains qu’un inextricable mé-_ 
lange de constituants inconnus en proportions inconnues. — 

Un point de comparaison assez juste nous serait fourni 
par les peptones naturelles, autre mélange inextri- 
cable que nul n’a jamais pu débrouiller et dont nul n’a 
jamais pu établir la formule. On sait de quel secours a été 
la synthése individuelle des polypeptides, pour notre 
compréhension de ce chapitre de la Science. 

On souhaiterait qu'il en fit de méme pour les matiéres 
humiques. Aujourd’hui nous savons qu’il est aisé d’ob- 
tenir de la matiére humique au moyen d’un sucre défint 
et d’un aminoacide défini : peut-étre le produit est-il 
encore complexe, mais beaucoup moins sans doute que 
les échantillons naturels. Aussi le point de départ des 
recherches constitutionnelles sera-t-il moins incertain. 
Sous ce rapport, les recherches que je viens d’exposer 
seraient peut-étre de quelque utilité comme préface a la 
constitution des matiéres humiques, indépendamment 
de Pintérét direct qu’elles offrent en ce qu’elles « donnent 
Yexplication de phénoménes naturels restés jusqu’a 
présent obscurs et confus » (}). 


0 


(+! L. Hucouneng, Revue génér. d. Sciences, t. XXV, I9I4, 
Da Pe: 


' 
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LA SYNTHESE BIOCHIMIQUE DES GLUCOSIDES D'ALGOOLS (2). 
IV. — GALACTOSIDES D’ALGOOLS ; 


Par M. Em. BOURQUELOT. 


INTRODUCTION. 


Comme le d-glucose, le d-galactose est connu sous deux 
états stéréoisomériques que l|’on distingu2 par les lettres - 
grecques « et 8 (). Le galactose «, qui est le galactose 
cristallisé des laboratoires, posséde un pouvoir rotatoire 
voisin de +-140°, tandis que le pouvoir rotatoire du galac- 
tose 6 n’est que de 53° environ. 

Lorsqu’on dissout un ou Vautre de ces deux sucres 
dans leau, leur pouvoir rotatoire se modifie peu a peu 


/ pour atteindre une valeur fixe qui est sensiblement de 


+.81°,6 en solution étendue et a la tempérarure de + 15°. 
Les choses se passent comme pour les deux variétés de 


() Em. Bourqueror et M. Bripez, Synthése des glucosides 
d@alcools a laide de Vémulsine et réversibilité des actions fermen- 
taires (Ann. de Chim. ot de Phys., 8° série, t. XXVIII, 1913, p. 145). 
— Em. Bourquetot, La synthése hiochimique des d-glucosides 
d’alcools monovalents : 1J. Alcool-d-glucosides « (Ann. de Chimie, 
g° série, t. III, 1915, p. 287). — Em. Bourauezor, La synthése 
biochimique des glucosides d’alcools : 111. Monoglucosides d’alcools 


_ polyvalents (Ann. de Chimie, 9° série, t. IV, 1915, p. 310). 


(?) C. Tanrer, Sur les modifications moléculaires et la multirota- 
tion des sucres (Bull. Soc. chim., 3° série, t. XV, 1896, p. 196). 
M. Ch. Tanret, a qui l’on doit la connaissance de ces formes du galac- 
tose et du glucose, ainsi que d’autres sucres, avait appelé y Ja forme 


qui a été désignée ensuite par la lettre 3. 


Ann, de Chim., t. VIL. (Mars-Avril 1917.) 11 


: a Aisi sess : Rees: om 
‘ 
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glucose : avec le galactose a, il y a transformation d’une 
partie de celui-ci en galactose {s jusqu’a ce que le pouvoir 
rotatoire du mélange des deux sucres se soit ahaissé 
a +81°,6; avec le galactose 8, il ya formation de galactose « 
jusqu’A ce que le pouvoir rotatoire du mélange se soit 
élevé 4 la méme valeur. Lorsque l’équilibre est atteint, 
la solution renferme, dans les deux cas, environ un tiers 
de galactose « et deux tiers de galactose (3. 

Aussi, de méme qu'il existe deux séries d’alcools 
d-glucosides, il existe deux séries d’alcools d-galactosides: 
alcool d-galactosides « dans lesquels le galactose est 
sous la forme « et alcools d-galactosides 8, dans lesquels 

al est sous la forme 8. 


SYNTHESE CHIMIQUE DES ALCOOLS d-GALACTOSIDES 7 
et 8. — On oabtenu quelques-uns de ces galactosides en 
ayant recours aux procédés chimiques qui ont été utilisés 
pour la préparation des alcoolglucosides : celui d’Emil 
Fischer et celui d’Arthur Michaél. Rappelons briévement 
en quoi consistent ces deux procédés : 

Dans le procédé Fischer, tel qu'il a été décrit primi- 
tivement (1), on mélange une solution aqueuse concentrée 
de galactose avec une proportion déterminée de |’alcool. 
saturé de gaz chlorhydrique 4 0°, et l’on abandonne la 
solution a la température du laboratoire. Le sucre se 
combine avec l’alcool et, lorsque la solution a perdu son _ 
pouvoir réducteur, on en retire, par des moyens appropriés, 
le galactoside formé. | 

Ce procédé, qui nécessite l’emploi d’une trés forte pro- 
portion d’acide chlorhydrique, ce qui ne va pas sans in- 
a convénient, a été avantageusement modifié en ce sens 
ay qu’on emploie de alcool renfermant seulement 08,25 


(‘) Em. Fiscuer et Leo Beenscn, Ueber einige synthetische Glu- 
coside (Ber. chem. Gesells., t. XX VII, 1894, p. 2478). 
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d’acide pour 100. Dans cet alcool, on fait dissoudre a 
chaud le galactose et l’on chauffe la solution en tube scellé, 
au bain-marie, pendant 5 heures (2). 

Mais, que l’on emploie le procédé primitif ou ce procédé 
modifié, on obtient toujours un mélange des galactosides 
a et 8 dont la séparation est assez délicate. 

Dans le procédé Michaél (?), on prépare d’abord |’acé- 

_tochlorogalactose 8 a l’aide du_ pentacétylgalactose. 
En agitant cet acétochlorogalactose avec un alcool et 
du carbonate d’argent, on obtient le tétracétylalcool- 
galactoside 8 qui, saponifié par la baryte, donne I’alcool- 
galactoside 8. On n’a pu encore obtenir de galactoside « 
par ce procédé. . 

Du reste, les galactosides d’alcools préparés jusqu ici 
par voie chimique sont seulement au nombre de quatre. 
Ce sont les suivants : 


Meéthyl-d-galactoside w. —- Ce galactoside a été obtenu 
une premictre fois, en 1894, par Em. Fischer et L. Beensch(*), 
a Vaide du procédé primitif 4 lacide chlorhydrique. 
Le produit cristallisé présentait comme pouvoir rota- 
toire : 7? = +163°,4. L’annéeé suivante, Em. Fischer 

le préparait par le méme procédé modifié. [I lu: trouva, 

cette fois, un pouv»ir rotatoire plus élevé; oj) = + 178°,8 
et 179°,3 : chiffres correspondant au méthylgalactoside 
cristallisé avec une molécule d’eau. 


Méthyl-d-galactoside 2. — Ce galactoside a d’abord 
été retiré par Alberda van Ekenstein et par L. Beensch (‘) 


(1) Em. Fiscuzr, Ueber die Verbindungen der Zucker mit den 
Alkoholen und Ketonen (Ber. chem. Gesells., t. XXVIII, 1895, 
p- 1145). 

(?) Arthur Micuazt, On the Synthesis of helicin and phenolgluco- 
| side (Amer. Chem. Journ., t. 1, 1879, p. 305). 

(3) Loc. cit. 
(*) Em, Fiscusrr, Loc. cit. (méthylgalactoside @). 
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du mélange des galactosides”s et 8 que lon obtient par 
la méthode de Fischer, et qui avait déja fourni le galac- 
toside a. 

Il a été préparé ensuite par Keenigs et Knorr a Vaide 
du procédé Michaél modifié (+). Ce produit cristallisé 
a été trouvé inactif sur le plan de la lumiére polarisée. 


Ethyl-d-galactoside x. — Ce galactoside « de Valcool 
éthylique a été obtenu en 1884 par Em. Fischer et L. 
Beensch en employant leur procédé primitif (?). Ges auteurs 


lui trouvérent comme pouvoir rotatoire : aj'= + 178°,79. 


Ethyl-d-gatactoside @. — Ce galactoside a été préparé 
par Em. Fischer et E.-Fr. Armstrong (*#) en employant le 
procédé Michaél. Son pouvoir rotatoire était : «j)—= —4°,o. 


ORIGINE DES PREMIERS ESSAIS DE SYNTHESE BIOCHI- 
MIQUE DES ALCOOLS d-GALAcTosipES. — Au cours de 
ses recherches sur la synthése chimique des galactosides 
d’alcools, Fischer avait observé que les méthyl- et éthyl- 
d-galactosides 8 sont hydrolysés par l’émulsine. C’est 
cette observation, rapprochée du fait, qui venait d’étre 
établi définitrvement pour les glucosides « et 8, que les 
actions fermentaires sont réversibles, qui nous a amenés, j 
mes collaborateurs et moi, a tenter de réaliser la synthése 
de ces galactosides 8 a l’aide du ferment qui posséde la 
propriété de les hydrolyser. ; 

Le produit que nous avons employé comme ferment 
est ’émulsine telle qu’on l’obtient par le procédé Robiquet, 


(") Ueber einige Derivate des Traubenzuckers und der Galactose — 
(Ber. chem. Gesells., t. XXXIV, 1901, p. 957). 

(*?) Em. Fiscuer et L. Beenscu, loc. cit. 

(3) Ueber die isomeren Acetohalogen-Derivate der Zucker und die 
Synthese der Glucoside. 111 (Ber. chem. Gesells., t. XXXV, 1902, 
Pao03)s 
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perfectionné par M. Heérissey (1), et qui a déja servi pour 
effectuer la synthése biochimique des alcooolglucosides 3. 
Il renferme, comme |’on sait, plusieurs ferments, et celui 
qui est intervenu dans la synthése des galactosides 8 
est un ferment spécial, une galactosidase 3%, qui différe de 
la glucosidase 8 et probablement aussi, contrairement 
a ce que nous avions pensé tout d’abord, de la lactase; 
ces trois ferments, ainsi que d’autres, se trouvent ensemble 
dans le produit retiré des amandes. 

On a mis assez longtemps avant de trouver un fer- 
ment capable d’effectuer la synthése des galactosides x, 
et cela pour la raison qu’on n’en connaissait pas qui pat 
les hydrolyser. C’est par des recherches sur ce second 
point qu’on a commencé. Deux de mes éléves, MM. H. 
Hérissey et A. Aubry, découvrirent, ce qui avait été 
nié par E. Fischer (7), qu’une macération aqueuse de 
levure basse desséchée a l’air possede la propriété de 
dédoubler le méthylgalactoside «. Ils firent alors, avec 
cette macération, des essais de réaction inverse, c’est-a- 
dire de synthése biochimique d’alcools d-galactosides « 
et réussirent. 


Ici encore, c’est un ferment spécial, une galactosidase «a, 
qui effectue cette synthése; il existe, avec la glucosidase « 
et d’autres ferments, dans la levure basse séchée. 


PREPARATION ET PROPRIETES OPTIQUES DU GALACTOSE 
EMPLOYE DANS CES RECHERCHES. — Le galactose qui a 
servi dans toutes nos expériences a été préparé dans mon 
laboratoire. Il a été préparé selon le procédé que j’ai publié 


? 


(1) Recherches sur lémulsine (Thése de Doctorat universitaire; 
Pharmacie, Paris, 1899). 

(?) Em. Fiscuer et L. Beenscu, Ueber einige synthetische Gluco- 
side (Ber. chem. Gesells., t. XX VII, 1894, p. 2478). Voir Em. Fis- 
cuER, Untersuchungen tiber Kohlenhydrate und Fermente, p. 876 
(note au bas de la page), 


& 
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en 1887 (4), en chauffant a 106°-107°; sous pression, une 
solution de sucre de lait dans de l’acide sulfurique dilué 
a 2 pour roo. Par ce procédé, on obtient rapidement, en 
1 heure et demie 4 2 heures, une hydrolyse complete sans 
que les liqueurs se colorent notablement. En opérant a 
Pébullition il faut chauffer trés longtemps pour atteindre 
la fin de hydrolyse, et les liqueurs sont plus colorées; en 
foreant la dose d’acide sulfurique comme le conseillent 
certains auteurs, par exemple en l’élevant a 5 pour 100, 
Vhydrolyse est plus rapide, mais on obtient des liqueurs 
brunes, trés foncées, ce qui est l’indice de l’altération des 
sucres et constitue un obstacle 4 la purification du ga- 
lactose. 

Pour éliminer le glucose, on le détruit par fermentation 
avec la levure haute qui, a la condition d’opérer comme 
il suit, laisse intacte la presque totalité du galactose : 

L’hydrolyse terminée, on neutralise avec le carbonate 
de chaux; on essore a la trompe pour séparer le sulfate 
de chaux précipité et le carbonate en excés; on porte les 
liqueurs a l’ébullition et l’on filtre. On dilue alors conve- 
nablement avec de l’eau distillée, on prend la rotation, 
on ajoute la levure et l’on suit avec soin, au polarimétre, 
la marche de la fermentation. Lorsque la diminution de la 
rotation équivaut a la rotation que représente le glucose 
du mélange, on porte celui-ci a l’ébullition, on filtre et 
Yon procéde a la concentration du liquide filtré. 

Dans les premiers temps de la fermentation, le glucose 
fermente pour ainsi dire seul et trés rapidement, puis, 
lorsque le glucose a disparu, la fermentation n’en continue 
pas moins, trés lentement, portant cette fois sur le galactose; 
peut-étre parce que la levure haute commerciale n’est pas 
complétement pure et renferme des traces de levure 
basse. 


’ 


(') Recherches sur le galactose et arabinose (Association francaise 
pour l’Avancement des Sciences, Toulouse, 1887, p. 338), 


Y " 


~ 
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Ainsi, dans une expérience, ona ajouté, 4 7500" d’une 
solution renfermant les produits d’hydrolyse de 750% de 
sucre de lait, 225¢ de levure haute, humide. La fermenta- 
tion du glucose était terminée en 21 heures, la rotation 
ayant passé de +-12996/ 4 +796’. 

Le galactose ainsi obtenu, purifié par cristallisation 
dans l’alecool 4 75°, et desséché A l’étuve, possédait, en 
solution aqueuse, 4 la température de +20°, un pouvoir 
rotatoire voisin de +80°. 

M. Ch. Tanret ayant montré que l’alcool éthylique et 
la chaleur abaissent ce pouvoir rotatoire (1), on a effectué 
quelques expériences pour étudier la valeur des variations 
qui peuvent se produire de ces deux chefs (?). 

On a déterminé d’abord le pouvoir rotatoire du galac- 


| tose a la température du laboratoire (+20°) dans des 


alcools éthyliques a 308, 60% et 80% d’alcool pour 100%. 

Voici les résultats obtenus 

1° Alcool éthylique 4 308 pour Io0®............ ag° = + 7152 
(p= 0), 47495 P = 50s VSHo yore 18 ooh) 

2° Alcool éthylique a 608 pour 1008............ + 63,3 
ps0, 4080 310 == 505 7 eo. of Soto 41) 

3° Alcool éthylique a 808 pour 1008............ + 57,05 


So78 


C20), 2480 == DOME ene) 


4 
Les solutions ont été ensuite portées a +30° et a +38°; 
les pouvoirs rotatoires sont devenus (corrections faites 
en raison des changements de volumes des liquides) : 


(1) Sur les modifications moléculaires et la multirotation des sucres 
(Bull. Soc. chim., 3° série, t. XV, 1896, p. 195). 

(7) Em. Bourquetor et G. Mouene, Etude des meilleures condi- 
tions de préparation biochimique de l’éthylgalactoside 3 (J. de Pharm. 
et de Chim., 7® série, t. X, 1914, p. 157). ' 
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\ ‘ 3 Pee hh Ae 200. 1 tise som 
i ° 0 

«° Alcool éthylique 4 30% pour 100%.......  +66,4 +63 ,3 

oie » a 60 pt RE NN 80:55 ‘+57, 4 


5; A 
Ree » a 80 » wees #5L,0 +4446 


Des déterminations analogues ont été faites avec 
Y’aleool propylique normal, mais la question n’a été 
étudiée qu’a la température du laboratoire. On a trouvé — 


(M. D. Foulkes) : 


1° Alcool propylique a ro® pour 100e™ .. 22.2... dy == 79,66. 
(p= 032615.0 9 = 25% baa os 9 a Zo) 

2° Alcool propylique a 208 pour room! 3 EEN = 76,13 
* (p= 05249078 = 25-1 = 25 aS 131) 

' 3° Alcool propylique a 30% pour 1o0™ .......... +574, 048) 

( pe 059476 5) 0 == 2552 l shasta a8) 

4° Alcool propylique a 40% pour tooe™ ......, nee + 71,56" 


OP = 059329); Ol=—= 2.91, det) tothe OO) 


5° Alcool propylique & 508 pour roo™ 2.0.2.2... + 68,97 


(p = 0,2084; v= 25; 129: 42+ 1°9') 
6° Alcool propylique a 608 pour 1o0oe™ ,. 22... ., Zs + 64,96 


(p= 031781; CO 255) Vi 9% oe 947) 


Enfin, on a également constaté que le pouvoir rota— 
toire du galactose s’abaisse dans Lalcool et 
dans l’alcool allylique et dans le glycol, mais on n’a pas” 
fait, avec ces alcools, d’essais méthodiques sur ce sujet. 

Quoi qu’il en soit, les variations qui viennent d’étre- 
signalées sont trés importantes, et l’on concoit tout Pin- 
térét qu'il y avait & les connaitre pour éviter de les con- 


Pa Se al Conch Ta? 
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fondre ayec celles que déterminent les réactions syn- 
thétisantes et hydrolysantes. 

Pour certaines expériences méme, il a fallu, 4 cause de 
ces variations, renoncer A les suivre au polarimétre; on 
les a suivies en dosant le galactose restant. 


Essais PRELIMINAIRES. — Les essais préliminaires qui 
portaient sur de petites quantités de matiéres ont été 
faits d’abord avec l’alcool éthylique pour les galactosides 3, 
ensuite avec l’alcool méthylique pour les galactosides «. 


Galactosides 8. — 1° On a fait dissoudre environ 1 
de galactose pur dans de l’alcool éthylique 4 849-85° en 
quantité suflisante pour faire roo’; on a ajouté 1% 
d’émulsine d’amandes et l’on.a abandonné le mélange pen- 
dant 114 jours a la température du laboratoire (13° a 23°), 
en ayant soin d’agiter de temps en temps. La rotation était 
en dernier lieu de +12’ (J = 2). 

Une solution de méme concentration, sans émulsine, 
avait été préparée simultanément pour servir de témoin. 
Mais le galactose n’ayant pas tardé a cristalliser dans cette 
derniére, on n’a pu Vutiliser et il a fallu s’en rapporter 
a la rotation calculée qui était. légérement supérieure a 


/+1°16’. Il y avait donc eu, dans cette expérience, une 


diminution de rotation d’environ 1°94’ sous l’influence de 
Vémulsine. En outre, il ne s’était produit aucune cristal- 
lisation du galactose dans la solution additionnée d’émul- 
sine, ce qui s’explique facilement, si l’on admet que la 
plus grande partie de ce sucre avait disparu en se com- 
binant avec l’alcool. 

2° On a répété l’expérience précédente en employant 
de Valcool éthylique A 79°-80° au lieu d’alcool a 849-85°. 
En ror jours, on a pu constater une diminution de 60 mi- 
nutes de la rotation primitive (=o 


Galactosides x.— Ona d’abord préparé chimiquement du 
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méthylgalactoside zen employant le méme procédé que > 


celui quia servi ala préparation du méthylglucoside « (?), : 


c’est-a-dire en faisant réagir a lébullition, sur du galac- | 
tose, de alcool méthylique absolu contenant 08,25 de — 


HCI pour roo". 


A une solution aqueuse de ce méthylgalactoside | | 


qui renfermait encore un peu de méthylgalactoside 38, 


ce qui était sans inconvénient, on a ajouté 20°" de 


macéré aqueux de levure de biére basse séchée a lair, 
a 58 pour roo’, le tout occupant un volume de 100°. 
Le mélange Hactt A 4 lVorigine une rotation de +5°4" 


(J = 2); onl’a abandonné ala température du laboratoire— 
(+15° 4 +25°) aprés l’avoir additionné de 30 a 40 gouttes — 


de toluéne. La rotation a baissé peu a peu comme l’in- 
dique le Tableau ci-dessous : 


Durée en jours. : Rotation. 
Oo gy 
Our eeie citeree: Ceneneno are kou omnes ar sesretobeneed +5. G 
WARN RRM eS a teh ARS erat Mas Nha +4.42 
GAP SUCIA GSE SRE ee IES Se See +4 
TUSNLT ke by Aets use tagy & Seka bee inten +3 .10 


Une solution témoin, sans ferment, avait conservé la 
rotation primitive de +5°4’. 

La diminution de la rotation ne pouvait s’expliquer que 
par hydrolyse du méthylgalactoside « par un ferment 
contenu dans la levure basse desséchée. On remarquera 
avec quelle lenteur s’est effectuée cette hydrolyse et l’on 
comprendra que ce ferment, trés certainement en faible 
quantité, ait passé inapergu jusquici. 

Quoi qu’il en soit, son existence étant démontrée, il 
était mdiqué d’essayer & un point de vue synthétisant 


: 


(') Em. Bourqurxor, H. Hérissey et M. Brive, Préparation 
du méthylglucoside « et de Véthylglucoside & (J. de Pharm. et de Chim., 
7° série; t. VII, 1913, p. 149). 


a te 
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> ° , 

Yaction de ce ferment sur le galactose en présence des 
alcools. C’est ce qu’on a fait avec un mélange composé 
comme il suit 


BPAOC LOSE var ua yg eel a Rane ME ele east. 8 8G environ 18 

Macéré aquenx de levure séchée a 5% pour rooe™,, — goem? 
BANEUESITIC OY pine ees tM erig see Lac a. Ae Goom* 
Alcoolmeéthylique absolu pss.) ie vise. Sweeter px y5em* 
PEAMONSEIN CS 2g. c6. UL coin stoi ova h tn oF vais & Tooem 


Ce mélange, conservé a la température du laboratoire 
accusait, aprés 4 mois et 11 jours, une augmentation de 
la rotation de 30’ (J =.2) et, ies 7 mois, une augmen- 
tation de 42’. 

Il s’était done fait une lente réaction synthétisante et 
Yon pouvait employer l’extrait de levure basse séchée 
a l’air pour réaliser la synthése des alcoolgalactosides « (+). 


Les recherches qui sont rassemblées dans ce Mémoire 
concernent la synthése biochimique de huit alcoolga- 
lactosides 8 et de quatre alcoolgalactosides «. Elles sont 
exposées en neuf chapitres, a savoir : 


I. Méthyl-d-galactosides 2 et 4. 

Il. Ethyl-d-galactosides 8 et « 

III. Propyl-d-galactosides 8 et z. 

IV. Isobutyl-d-galactoside 8. 

V. = Allyl-d-galactoside §. 

VI. Benzyl-d-galactoside §3. 

VII. Glycyl-d-monogalactosides 8 et «. 

VIII. Salicyl-d-galactoside §. 

IX. Remarques sur les pouvoirs rotatoires des alcool- 
glucosides et des alcoolgalactosides «. et 3 


Comme l’on voit, le nombre des galactosides 2 que 
lon a pu préparer l’emporte sur celui des galactosides «; 


(1) H. Hérissey et A. Ausry, Synthése biochimique des d-galac- 
tosides x : Méthylgalactoside x (J. de Pharm. et de Chim., 7° série, 
t, IX, 1914, p. 225). 
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cela tient surtout 4 ce que le ferment qui détermine i 
synthése de ces derniers est détruit i dear par ce 
tains alcools. Ainsi, on n’a pas réussi, jusqwici, a cbtondl 
de galactosides « d’alcools cycliques. 


r 


ee 


I. — Méray.-d-cacacrosipes 6 eT &. 


Mérnyt-d-caracrosipe 3 (1). — Préparation. — 
g5o°™ dune solution de. galactose a 1 pour 100 dans de 
Valcool méthylique 4 85 pour roo en poids, on a ajouté 
28 d’émulsine. Le mélange, abandonné a la températurt | 
du laboratoire (17° & +209), était agité plusieurs fois par. 
jour. | 
La rotation initiale était de +1920'. Elle a baissé 
peu a peu jusqu’au vingtiéme jour. Elle était alors de 
+194’, et elle est restée telle, méme aprés addition d’un 
nouvelle quantité d’émulsine, ce qui indique que la réa 
tion avait atteint la lmite qu’elle pouvait atteindr 
dans les conditions de Vexpérience. Le Tableau suivant 
donne les changements survenus pendant les 41 a 


| 
S34 
3 


qu’ont duré les observations : 


4 
Durée de la réaction i 
en jours. Rotation (J = 2). ; 
/ 9 ' ; 
Osis BOLE ates poy trehcecl rc Reena pees as +1.20 q 
Gee cei 2 cio ip neers ral open Se Ane +1.16 ; 
iC eaUa Reena oivenead -cicike NS OEa ce owe Siig ets =I. ¥2 : 
CLR Ore remritcarcty Metal on pha as! aii iA j 
SE ae Si, tat g Ween +1. °4 j 
(On ajoute 4% d’émulsine.) 
IM eerta ris eee rina ea RET ese roo +1. 4 


On a filtré le mélange, distillé le filtrat 4 sec, sous pres- 
sion réduite, et obtenu un résidu composé de galactoside 


(1) Em. BourqueEtor et M. Bripet, Synthese de galactosidis 
@alcools & Vaide de Vémulsine : Méthylgalactoside 8 et allylgalacto- 
side 8 (C. R. Acad, Se., t. CLVI, 1913, p. 1104). 


4 
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et de galactose. Ces deux composés étant insolubles dans 
léther acétique et a peu prés aussi solubles l’un que l’autre 
dans d’autres dissolvants neutres, les essais de séparation 
a l’aide de ces dissolvants n’ont pas réussi. C’est alors que 
on a pensé a utiliser une propriété que posséde la levure 
basse, et que j’ai fait connaitre en 1888 (1), de faire fer- 
menter le galactose lorsque celui-ci est accompagné de 
glucose. On a done dissous le résidu dans 200°" d’eau 
distillée; on a ajouté 2% de glucose et 4% de levure de 
biére basse, essorée, aprés quoi on a abandonné le mélange 
ala température du laboratoire. La fermentation s’est faite 
réguliérement et a duré 8 jours. Il ne restait alors que le 
méthylgalactoside, lequel n’est pas attaqué par la levure. 
La rotation de la solution aqueuse, pour |= 2, avait 
passé, a la suite de cette fermentation, de + 6°30/ a = 0°. 

On a filtré, porté a ’ébullition en présence de quelques 
décigrammes de carbonate de calcium precipité, filtre 
de nouveau et évaporé le filtrat a sec, sous pression ré- 
duite. Enfin, le résidu a été repris par 50°’ d’alcool ab- 
solu bouillant. Par refroidissement, le galactoside a cris- 
tallisé. On en a obtenu 1,25 qu’on a purifié par une nou- 
velle cristallisation dans l’alcool absolu. 


Propriétés du méthyl-d-galactoside 8. — Ce galactoside 
cristall'se en fines aiguilles incolores, fondant nettement 
au bloc A +1789; il a une saveur trés légerement sucrée; i] 
est soluble dans l’eau et dans Valcool, insoluble dans 
Péther acétique. Il ne réduit pas la liqueur cuivrique. 

Celui qui a été obtenu dans l’expérience qui vient d’étre 
rapportée était, comme le méthylgalactoside 6 d’Em. Fis- 
cher, sans action sur le plan de la lumiére polarisée. L’essai 
a été fait avec une solution aqtieuse a 4,0533 pour 100°"; 


(1) Sur la fermentation alcoolique du galactose (J. de Pharm. et de 
Chim., 5° série, t. XVIII, 1888, p. 337). 
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on a trouvé, pour 1 = 2: «= -t o. Mais on verra plus loin 


_ que ce composé est trés légérement lévogyre (p. 168). 


En admettant que le méthylgalactoside § soit inactif, 
ce qui est pratiquement trés voisin de la vérité, on trouve 
par le calcul que la quantité de galactose qui a du étre 
galactosidifiée pendant l’expérience est approximative- 
ment de 20 pour 100, ce qui correspond a 2% environ de 
méthylgalactoside formé. 


Hydrolyse biochimique du méthyl-d-galactoside 8. — En 
solution aqueuse, le méthyl-d-galactoside 8 est assez 
lentement hydrolysé par ’émulsine des amandes. 


A 20ce Wune solution a 08,8106 pour 100, on a ajouteé 08, 05 
Vémulsine, puis on a abandonné le mélange a la température du 
laboratoire. En 2 jours, la rotation (¢=2), nulle au début, est | 
devenue +46’, et le liquide renfermait, pour 100°™’, 03,511 de 
sucre réducteur calculé en galactose. 


r 


Si hydrolyse avait été totale, on aurait trouvé une | 
rotation de +1912! et 08,7521 de galactose. Il y avait | 
eu, par conséquent, 64 a 67 pour 100 de galactoside | 
hydrolysé. 


Influence, sur la galactosidification de Valcool méthy- | 
lique, des différents facteurs de la réaction. Conditions les | 
mieux appropriées a la préparation du méthylglucoside 8. 1 
— On a étudié la galactosidification de l’alcool méthylique 
par l’émulsine en faisant varier méthodiquement, dans 
plusieurs essais, les différents facteurs de la réaction : 
titre de lalcool, proportion de galactose, température. 

Mais on s’est heurté ici a des difficultés qu’on n’avait 
pas rencontrées dans létude de la glucosidification des 
alcools. Ces difficultés tiennent a ce que la galactosidase 6, 
le ferment qui intervient dans le phénoméne, est en faible | 
quantité dans l’émulsine des amandes et qu’elle est peu a | 


peu détruite au contact de l’alcool méthylique. La réaction | 
! 
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synthétisante peut donc s’arréter non pas quand |’équi- 
libre est atteint, mais quand la totalité du ferment est 
détruite; et comme la rapidité de cette destruction dé- 
pend du titre de l’alcool méthylique et de la température, 
on obtient des résultats qui, en apparence, ne s’accordent 
pas avec les régles établies a propos de la glucosidifi- 
cation. Ainsi, par exemple, on a observé que la propor- 
tion de galactose combiné au moment de l’arrét de la 
réaction dans divers alcools méthyliques n’augmente pas 
réguliérement avec le titre alcoolique. Ce qui prouve que 
cette exception a la régle n’est qu’apparente, c’est que, si 
Pon ajoute de nouveau ferment dans les mélanges les plus 
riches en alcool, la réaction reprend aussitdt. 

Quoi qu’il en soit, ces diverses séries d’essais ont permis 
de fixer les conditions expérimentales les mieux appropriées 
a la préparation du méthylgalactoside @ (+). Ainsi, si l’on 
veut obtenir de notables quantités de ce galactoside,on 
devra opérer sur un mélange présentant'la composition 


suivante : i j 
EDTA CUOSE SS 4 Wen dae sia We ald th itorae Cares AE a bi 1508 
Alcool méthylique a 308 pour 100° : q. s. p. f... 2000° 
Hmulsines. 74,10. a abe Pay Sinica Mey uficayry Rate cabem neh Sty te 208 


On laissera ce mélange dans un étuve maintenue 
a +30°, pendant 1 mois et demi 4 2 mois, en ayant soin 
de l’agiter assez souvent et de l’additionner, tous les 15 
jours, d’une nouvelle dose d’émulsine. On pourra transfor- 
mer ainsi, en galactoside 8, 50 pour 100 au moins du ga- 
lactose mis en ceuvre. 

La préparation de grandes quantités de meéthyl-d- 
galactoside 8 a permis de lobtenir dans un plus grand 
état de pureté, qu’on ne l’avait fait auparavant, et l’on a 


(1) G. Mouene, Expértences inédites 


-pondait a la disparition de 0,139 de galactose pour 100° | 
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constaté que ce composé n’est pas inactif, comme y avait : | 
annoncé Em. Fischer et comme nous l’avions observé — 
tout d’abord (voir plus haut), mais qu’il posséde un faible 
pouvoir rotatoire gauche. On a trouvé, pour un échan-— 
tillon : 2 = —0°,419 


(po f98 155 OSS; LS oye rol = 8), 


Méruyt-d-catactosipe «. — Préparation. — Pour 
préparer le méthylgalactoside #, on a opéré avec le mé- _ 
lange suivant (1) : 


Galactose: Pun atrm aan crs es Gir eyefere «fe eras QO RPA ROO a 
Macéré aqueux totus de levure aed séchée, 

ae pour Zoe ty Poach ram cdar an Sate. Rept 2 o00cm 
Alcool méthylique pur du commerce a 99°, 1 5o00°™* 
Baw. distillee? sac ey. foe emai vldlgielsneca 4 abi LO COOCR! 
100°" de ce mélange ont été immédiatement portés” 


au bain-marie bouillant pendant un temps suflisant— 
pour détruire la galactosidase 4, et ont été conservés- 
comme témoin. 


Aprés 4 mois et 3 jours, a la température du laboratoire, 
la rotation initiale du produit non chauffé, qui était de | 
+1° 32’ (l= 2), avait atteint 4 +1958’, augmentant ainsi | 
de 26’. Le dosage du sucre réducteur indiquait dans le 
témoin la présence de 0,960 de galactose pour roo°™’, et 
dans la liqueur fermentaire, celle de 05,821, ce qui corres- 


sous Vinfluence synthétisante des ferments contenus dans 


~ i 


la levure. 


Le procédé qui a paru le meilleur pour extraire du 
mélange le méthylgalactoside « formé est le suivant. Il a 


(}) H. Hirissey et A. Ausry, Synthése biochimique des d-galac- 
tosides « : Méthylgalactoside 1 (J. de Pharm. et de Chim., 7° série, 
1. TX). 1914;)p.'299), 
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été appliqué a environ 5000°™ de liquide, le reste ayant 
été employé a divers essais d’autre part. 

La liqueur (4 = + 1958’) a été portée a Pabullition en 
présence d’un peu de carbonate de calcium précipité, 
filtrée et évaporée sous pression réduite jusqu’a un vo- 
lume d’environ 2000°"; aprés refroidissement, on a 
déféqué par environ 25°” d’extrait de Saturne, filtré, 
éliminé lexcés de plomb par l’hydrogéne sulfuré, filtré 
a nouveau et distillé a siccité a une température inférieure 
a —+5o°. L’extrait a été repris al ébulition par 400" d’alcool 


‘a go°. Aprés un repos de 24 heures, la liqueur alcoolique 


a\été décantée, puis évaporée, et l’extrait a été repris 
a plusieurs reprises par de l’éther acétique légérement 


hydraté (850° a chaque reprise). Les liqueurs éthéro-— 


acétiques, décantées aprés un repos d’au moins 24 heures, 


ont été concentrées jusqu’a léger trouble; par refroidis- 
> 


sement, elles ont laissé déposer un produit cristallisé 
qu’on a fait recristalliser dans l’acétone pur, additionné 
de XX gouttes d’eau pour roo". Le produit a été finale- 


-'ment purifié par une nouvelle recristallisation dans 


Valcool 4 95°. On en a obtenu ainsi plus de 1%, sans s’étre 
astreint d’ailleurs a épuiser complétement, par l’éther 
acétique, l’extrait alcoolique contenant le glucoside, 
provenant de la liqueur déféquée. 


Propriétés du méthyl-d-galactoside «a. — Le produit ainsi 
préparé et séché a l’air est incolore; il a une saveur trés 
légérement sucrée. Il renferme une molécule d’eau de 


 cristallisation. 
08,2065 ont perdu, a +105°-110°, 08,0174, soit... 8,52 pour 100 
Théorie pour C6H'!10*. CH + H?0.. 0... cee. 8,49 » 


Aprés dessiccation complete, il fond a +-1149-116°. 
Ann. de Chim., t. VII. (Mars-Avril 1917.) 12 


‘ 


. 
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Le pouvoir rotatoire du corps hydraté, ala concentration 
de 08,9826 pour 100 en milieu aqueux, a été trouvé + 


Lh = + 176°,3 


(p= 05 1A7 4 Ne = TOO Cees IG) y 


ce qui fait pour le produit anhydre : 4)=~+ 192°,7. On 
a vu plus haut que Em. Fischer a trouvé, pour le pouvoir 
rotatoire du produit hydraté, d’abord -+163°,4, puis 
+179°,3 et +178°,8. 

La solution aqueuse du corps portée a l’ébullition pen- 
dant quelques minutes avec la liqueur cuprique ‘ne 
donne que des traces infinitésimales d’oxydule de cuivre. 


Hydrolyse du méthyl-d-galactoside 4. —Les acides miné- 
raux étendus et bouillants déterminent l’hydrolyse du 
produit. 


Une solution contenant, pour rooc™’, of,4913 de méthylgalac- | 
toside hydraté et 3® d’acide sulfurique, chauffée au bain-marie 
bouillant, en tube scellé, pendant 3 a 4 heures est totalement | 
hydrolysée. La rotation accusée finalement par la solution, + 40’, | 
est celle qui correspond a la rotation calculée d’aprés la quantité | 
de galactose que doit fournir le produit : 08,4913 de celui-ci | 
doivent donner, en effet, o%,4171 de galactose dont la rotation a | 
la température du laboratoire, calculée sur zxp=-+ 80°, est ! 


+ 0°,667 ou + jo’. 


Il. — Eruyt-d-Gatacrosipes 6 eT &. 


Eruyu-d-catactosiwe 8 (1). — Préparation. — A| 
g5o°™ dune solution de galactose a 1® pour 100°™ dans | 
de Valcool éthylique a 79°-80°, on a ajouté 48,75 (soit | 


(') Em. Bourquetor et H. Hérissey, Synthése de galactosides: 
dalcools a Vaide de Vémulsine : Ethylgalactoside 8 (C. R. Acad.. 


Se, t,,CLY, 1912; \p. 731). 
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08,50 pour 100°™’) d’émulsine. On a abandonné le mélange 
ala température du laboratoire (13°-23°) pendant 83 jours, 
en ayant soin d’agiter de temps en temps, puis on l’a 
maintenu a +40° pendant 16 heures environ : la rotation 
initiale avait baissé de 40’. 

A ce moment, la liqueur a été débarrassée d’émulsine par 
filtration. 850°" (correspondant a 88,50 de galactose) 
ont été distillés, puis évaporés a sec sous pression réduite ; 
on a obtenu un extrait translucide, a peine teinté de jaune, 
qui a été repris a l’ébullition, a reflux, par 250°™ d’éther 
acétique anhydre. La solution dans |’éther acétique, dé- 
cantée encore tiéde, a laissé déposer par refroidissement 
et repos de 24 heures, un produit cristallisé sous forme 
d’aiguilles groupées en houppes; ce produit a été essoré 
a la trompe, lavé rapidement avec ro” d’éther acétique 
anhydre et desséché dans Je vide sulfurique : il y en avait 
12,50 environ. 

La solution limpide a été ensuite concentrée jusqu’a 
60°" : par refroidissement, elle s’est prise en une gelée 
transparente, dans laquelle sont apparus rapidement 
de nombreux centres de cristallisation. La masse tout 
entiére s’est peu a peu transformée en cristaux qui, aprés 
4 ou 5 jours, ont été essorés rapidement et séchés dans le 
vide sulfurique : ils pesaient sensiblement. 15,20. 

Ces deux produits ainsi recueillis successivement sont 
constitués par le méme composé qui n’est autre, comme 
Va prouvé la suite des essais, que l’éthylgalactoside 8. 
Cependant, comme les cristaux recueillis en dernier lieu 
se sont montrés plus purs que les premiers, c’est sur eux 
qu’ont porté plus spécialement les diverses déterminations 
faites en vue d’établir les propriétés du_ galactoside 


- obtenu. 


re oo 


Propriétés de [ éthylgalactoside 8. —Le corps se présente 


= . 
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au microscope sous forme de fines aiguilles incolores. 
Il est sans odeur; il posséde une saveur trés légérement 
sucrée. Il est hygroscopique. Il fond complétement entre 
+123° et +1259, le point de fusion étant pris soit au tube 
ouvert, soit au tube fermé. Il est trés soluble a froid 
dans Veau et dans l’alcool, peu soluble dans 1’éther 
acétique bouillant qui le laisse déposer par refroidisse- 
ment. 

Ce produit, maintenu a.-+110°, n’a perdu que 
0,47 pour 100, ce qui indique qu'il ne contient pas de 
dissolvant de cristallisation. 

Le pouvoir rotatoire, en solution aqueuse, du corps 
séché dans le vide sulfurique a été trouvé, a la concen- 
tration de 4%,573 pour 100°™ : a) = —4°,00 


Go = 0 686,06 ]16 i oe = — 3); 


ce qui conduit a la valeur —4°,o2 pour le produit com- 
plétement desséché ('). ; 

Il ne donnait que des traces de réduction avec la liqueur 
cupro-potassique. 


Hydrolyse chimique et hydrolyse buochimique de Véthyl- 
d-galactoside 3. — Chauffé en tube scellé, 4 la température 
du bain-marie bouillant, l’éthylgalactoside £ est compléte- 
ment hydrolysé en 3 heures par l’acide sulfurique a 28 
pour 100°", 


1° Une solution contenant 08,3248 de galactoside pour 20°™ a 
accusé, aprés hydrolyse, une rotation de + 2°18’ (2 =2); théorie : 
2°15! en prenant + 80° comme pouvoir rotatoire du galactose. 

2° Une solution contenant o£,9146 de galactoside pour 100°™ a 
donné, aprés hydrolyse et pour 7=2:4—=-+ 1°14’; théorie: 1°16’. 


(*) Le produit qui avait cristallisé en premier lieu, au cours de 
la préparation du galactoside, possédait un pouvoir rotatoire sen- 
siblement nul; ce fait tient évidemment a ce qu'il retenait un peu 
de galactose. Voir page 185 pour le pouvoir rotatoire rectifié. 
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Aprés distillation des liqueurs dhydrolyse, on a pu 
caractériser, dans le liquide distillé, la présence d’alcool 
par la réduction du bichromate de potassium en solution 
sulfurique; d’autre part, le résidu de la distillation a 
fourni du galactose cristallisé. 

L’éthylgalactoside 8 est hydrolysé par l’émulsine des 
amandes, la réaction se faisant toutefois avec une certaine 
lenteur, ce qui s’explique aisément dans l’hypothése 
que lVagent dédoublant est un ferment spécial (galac- 
tosidase 8) qui se trouve en petite quantité dans le pro- 
duit retiré des amandes. 


20°™ de solution de galactoside a 0%,9146 pour 100% ont été 
additionnés de 08, 20 d’émulsine d’amandes et de quelques gouttes 
de toluéne, puis portés a létuve a + 33°. Aprés 4 jours, on a 
déféqué avec du sous-acétate de plomb. La rotation ramenée au 
volume primitif était alors de + 22’ pour J = 2; en outre la solu- 
tion réduisait abondamment la liqueur cupro-potassique. La 
rotation indique que l’hydrolyse avait atteint seulement de 28 
a 30 centiémes du produit. . 


Le képhir, que l’on a employé a la dose de 18 pour 20° 
de solution 4 0%,9146 pour 100°", agit aussi sur l’éthyl- 
galactoside 8 en l’hydrolysant Jentement. 


Synthése de Véthyl-d-galactoside 3 & Vaide du képhir ('). 
— Cette propriété hydrolysante du képhir laissait sup- 
poser qu’il devait pouvoir, comme |’émulsine, déterminer 
la combinaison du galactose aveclesalcools; autrement dit, 
quwil renfermait, comme |’émulsine, un enzyme capable 
d’hydrolyser les alcoolgalactosides 6 et d’en effectuer la 
synthése. Voici les expériences qui ont été faites dans 
cette direction. 


(1) Em. Bourevetor et H. Hénissey, Réaction synthétisante 
entre le galactose et Valcool éthyliquz sous Vinfluence du képhir (J. de 
Pharm. et de Chim., 7° série, t. VII, 1913, p. 110). 


s 
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950 d’une solution alcoolique contenant 9%,50 de 
galactose pur ont été additionnés de 98,50 de képhir 
sec (provenant d’Odessa), soigneusement broyé avec du 
sable lavé. Aprés 78 jours (£ = 15° a 20°), la rotation qui, 
primitivement, était de 1°20/ (1 = 2), avait baissé de ro’. 
Le mélange a été de nouveau additionné de 9%,50 de 
képhir broyé, puis maintenu a la température de 30°-33°, 
Quatre mois aprés le début de l’expérience, la rotation, 
devenue stationnaire, était de +5o’; il y avait donc eu, 
vers la gauche, un mouvement de 30’, vraisemblablement 
da 4 la formation d’éthylgalactoside 8. 

Le mélange a été alors filtré; puis la liqueur, additionnée 
de quelques grammes de carbonate de calcium précipité, 
a été distillée sous pression réduite. On a obtenu ainsi 
un extrait jaune brun, trés impur, qui a été traité a l’ébul- 
lition par 300°” d’éther acétique anhydre. Comme l’ex- 
trait se divisait trés mal dans ce dernier dissolvant, on 
la épuisé une deuxiéme fois a chaud par un mélange de 
50°" alcool a'g5° et de 200% d’éther acétique 
anhydre, ajoutés successivement dans le ballon a épui- 
sement. 

La liqueur éthéro-acétique provenant du _ premier 
traitement a été, aprés complet refroidissement, distillée 
en présence d’un peu de carbonate de calcium; |’extrait 
a été lavé avec 60°" a 7o°™ d’éther ordinaire, puis repris 
a chaud par 200° d’éther acétique anhydre. Aprés un 
repos de 24 heures, la solution éthéro-alcoolique a été 
concentrée a 10°" environ; par ref:oidissement, il s’est 
déposé une petite quant.té d’un sirop légérement jaunatre 
cristallisant abondamment et se prenant en masse sur 
amorce d’éthyl-d-galactoside $: les cristaux, examinés au 
microscope, présentaient les caractéres de ce dernier 
compose. 

Comme on ne pouvait songer a isoler le corps a l’état 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE DES GLUCOSIDES D’ALCOOLS. 195 


de pureté, étant donnée la faible quantité dont on disposait, 
on a dissous la masse cristallisée, séparée du liquide qui 
la surnageait, dans 25°" d’eau distillée. La solution 
aqueuse ainsi obtenue était légérement lévogyre et ne 
réduisait pas la liqueur cupro-potassique d’une facon 
appreciable. Une portion de la solution a été additionnée 
d’émulsine d’amandes (dans la proportion de 08,50 pour 
100") et d’un peu de toluene; examinée aprés 5 jours 
(é = +15°a +17°), elle était devenue trés fortement ré- 
ductrice. Une autre portion de la solution, additionnée 
d’acide sulfurique (2%,50 environ pour 100°") et chauffée 
pendant 2 heures, en tube scellé, au bain-marie bouillant, 
est devenue également trés fortement réductrice et dex- 
trogyre (2 = +46’ 4-+50' pour |= 2). Par concentra- 
tion, aprés neutralisation avec du carbonate de calcium, 
la liqueur d’hydrolyse a laissé un résidu qui a cristallisé 
abondamment sur amorce de galactose; les cristaux exa- 
minés au microscope présentaient la forme que j’ai décrite 
autrefois comme celle de ce sucre cristallisant dans une 
masse épaisse (+). 

La liqueur obtenue dans la deuxiéme reprise de |’extrait 
primitif (par le mélange de 50°” d’alcool et de 200°" 
d’éther acétique) a été évaporee et le résidu, apres quelques 
purifications, a été traité finalement par l’éther acétique 
anhydre. Par concentration, la derniére liqueur éthéro- 
acétique obtenue a donné, comme plus haut, un extrait 
sirupeux qui s’est pris en masse sur amorce d’éthylgalac- 
toside 8. La solution aqueuse de la masse cristalline 
a été soumise a des essais analogues a ceux qui viennent 


d’¢tre relatés, et Von a obtenu des résultats du méme ordre: 


() Em. Boureueror, Recherches sur le galactose et Varabinose 
(Association francaise pour l’Avancement des Sciences, t. XVI, 
1887, p. 338, Pl. IV, fig. 6). 
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la liqueur primitivement lévogyre est devenue dextrogyre — 


et fortement réductrice sous l’influence de |’émulsine ou __ 


des acides minéraux étendus et bouillants. 

Ces faits semblent ne laisser place 4 aucun doute rela- 
tivement a la formation d’éthylgalactoside 8, par syn- 
thése’ biochimique, au moyen du képhir. 


Influence, sur la galactosidification de lV alcool éthylique, 
des différents facteurs de la réaction. Conditions les mieux 
appropriées a la préparation de lélhyl-d-galactoside 8 (+). 
— Comme la galactosidification biochimique de l’alcool — 
méthylique, celle de l’alcool éthylique a été étudiée en 
faisant varier méthodiquement les différents facteurs de la 
réaction : titre de l’alcool, proportion de galactose, tem- 
pérature. 

On a retrouvé dans cette étude les difficultés que j’al 
signalées a la page 166, mais A un moindre degré, l’alcool 
éthylique étant moins destructif de la galactosidase 8 
que Valcool wiéthylique. Aussi les résultats obtenus 
s’accordent-ils mieux avec les régles établies 4 propos de 
la glucosidification. 


Variations du titre de Valcool éthylique. — On a préparé 
une série de liquides hydro-alcooliques, renfermant chacun, 
pour 100°", environ 1§ de galactose (la proportion exacte 
de cesucre a été déterminée par dosage), 08,80 d’émulsine 
et, pour 100%, 20%, 308, 408, 308, 608 et 708 d’alcool éthy- 
lique. Pour un septiéme liquide, renfermant 80% d’a!cool: 
pour 100%, on n’a ajouté que 08,50 de galactose, l’al- 
cool a ce titre ne pouvant en dissoudre 1 pour 100. 


(1) Em. Bourquetor et G. Movenr, Etude des meilleures condi- 
tions de préparation biochimique de V’éthylgalactoside 8 (J. de Pharm. 
et de Chim., 7° série, t. X, 1914, p. 157). 
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Tous ces liquides ont été abandonnés pendant 9 mois et 
demi a la température du laboratoire. 

Pour les raisons que j’ai exposées dans l’introduction, 
on a renoncé a suivre, dans chacun de ces mélanges, la 
marche de la réaction au polarimétre comme on l’avait 
fait dans |’étude de la glucosidification; on l’a suivie en 
effectuant, a des mtervalles assez longs, des dosages du 
galactose restant. 

Dans le Tableau suivant, sont rassemblés les résultats 


obtenus : 
Quantité Galactose combiné pour 100 au bout de 
d’alcool ll ——__ 


pour 1008. 1mois. 4mois. 6mois. Tmois. 8mois. 9 mois +. 


DO clam ste 103025 TOs 7Oe a DIL Oon 27.220 2777) fe 200A 
SOs ae DITO} 29592 21 3241 34 O8ne fog oil va one) 
[Aras eye DOO Dero Sa One OONS 386107 30/5008 773.0), 04: 
DO ee 28757 WSO VION) Ging 46 45,84 45,36 
GO see. SON2O eA eS Sia gov 50,46 49,24 49,90 
D7 Oisssishete 20). ee OW 20 ROOT 60,62 59,41 59,06 
S Onno DO.O0n OTROS OO ne 69,2 69,2 69,2 


Comme on le voit, au début, la réaction est assez ra- 
pide dans les alcools les plus concentrés (70 et 80 pour roo); 
puis elle se ralentit sensiblement pour s’arréter au bout 
de 5 mois environ dans l’alcool a 80 pour 100; au bout 
de 6 mois et demi environ dans les alcools a 70, 60 et 
50 pour 100; au bout de 7 mois et demi environ dans 
l’alcool 4 4o pour 100. Pour les alcools a 20 et & 30 pour 100, 
elle se poursuit encore, mais avec une grande lenteur, 
méme aprés le huitiéme mois. 

Si, d’autre part, l’on compare la marche de la galacto- 
sidification de l’alcool éthylique par |’émulsine avec celle 
de sa glucosidification par le méme produit fermentaire 


s 


xs 
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et a la méme température (1), on trouve des différences 
profondes. 

La premiére réaction est bien plus ieate que la seconde, 
puisqu’elle se poursuit encore au bout de 6 mois*dans la 
plupart des alcools, tandis que, dans les mémes alcools, 
la glucosidification est terminée en un temps qui va de 
moins de 5 jours 4 15 jours environ. 

On ne peut expliquer une telle lenteur de la réaction 
qu’en admettant que l’émulsine des amandes ne renferme, 
comme je l’ai déja dit, qu’une faible proportion de galac- 
tosidase %, et que, en outre, cette galactosidase est peu 
active a la température ordinaire. 

Il en résulte qu’on ne peut affirmer avoir atteint dans 
aucun cas la limite de la réaction; mais il ne ressort 
pas moins dé ’examen du Tableau qu’ici, comme dans la 
glucosidification, la réaction va d’autant plus loin que 
Palcool est plus concentré. 


Variation de la température. —A. Température de +30°. 
— On a répété a la température de +30° et de +389°-40° 
les essais qui ont été faits 4 la température du laboratoire. 
Voici d’abord, rassemblés dans le Tableau suivant, les 
résultats obtenus 4 +30° : 


(),Em. Bourqustor et M. Brive, Synthése de glucosides d'al- 
cools a Vaide de l’émulsine. La réversibilité des actions fermentaires 
(J. de Pharm. et de Chim., 7° série, t. VI, 1912, p. 164). Les diffé- 
rences sont encore plus grandes que les chiffres ne ] indiquent, car, 
dans la série d’expériences relatives 4 la, glucosidification, on a 
employé seulement 0*,40 d’émulsine dans chaque essai, ¢’est-a-dire 


la moitié de ce qu’on a employé dans les expériences, de galacto- 
sidification. 
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Galactose combiné pour 100 


Quantité au bout de Rotation 
d’alcool a observée 
pour 100s. 3 mois. 4 mois. 5 mois. au bout de 4 mois. 
ree 14,74 21,94 20,66 ey 2 
PDs case 24,88 27,28 Pokal) Albee ke ’ 
DO Meisis's 34,98 40,31 4o,14 +1. 6 
AO stoves 39,14 4G ,88 45,84 =e 252 
DO ater 39,14 44,88 45,84 + 44 
eae 46 46 46,93 BE 
Omarion 53,38 53,38 54,92 + 
80504 6s 67,24 67,24 65597 + 0 


Ces résultats montrent que la réaction est plus rapide 
& +30° qu’a la température ordinaire dans les alcools a 
208, 308, 40% et 508 pour 1008 [comparez les chiffres de 
la troisiéme colonne (4 mois) dans les deux Tableaux |, 
sans cependant qu’on ait pu, pour la plupart des cas, 
atteindre a +30° des chiffres aussi élevés que dans la pre- 
miére série d’expériences. A fortiori, n’a-t-on pu atteindre 
Véquilibre normal. Cela tient a la destruction progressive 
du ferment, qui est elle-méme plus rapide a +30° qu’a 
la température ordinaire. 


B. Température de +-38°-40°. — Il y avait heu de penser 
que la galactosidase 6 serait encore plus rapidement 
détiu'te a cette température qu’a + 30°; aussi, pouressayer 
de remédier a cette destruction, on a eu soin d’ajouter a 
chaque essai, tous les 4, 5 et 6 jours, une nouvelle dose 
d’émulsine (02,80) destinée a remplacer celle que l’on sup- 
posait détruite. Avant chaque addition de ferment, on a 
effectué le dosage du galactose restant. Les résultats ob- 
tenus sont résumés dans le Tableau suivant : 


‘ A 
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Galactose combiné pour 100 
Quantité au bout de 
alcool Galactose) °°) —$—— = —_7+__—————_ . 


pour 100s. pour 100em*. 4 jours. 8 jours. 14 jours. 20 jours. 


TOs 0,9832 9,207 412 701" Asoo an 75 O : 
1X0 5 Side 0,9832 10337... ' 10,80... 24,28 200,05 
SOme aor 0,9704 QQ On, 2 OOD meno 7) Cae 
AOeeress 0,9704 FAQ) AO p12, eo yo 2 OD 
DOM nice 0,9704 Oe LOEW LOnO3b e257, OOmm 2 7.32 
A ae 0,9704 GEE AG Oey Dei ee) aioe 
DO stake (ans 0,9854 13)-63;s DOT On SO SOME ZpoR On 
SOm ore 0,9854 D4 OO" Gah On 04h OF) O 2m DO ae. 
25jours. 31 jours. 41 jours. 46 jours. 
TOlms tases 0,9832 27,40 = DEAOe 121.40) te D1 4 
DOntdniers 0, 9832 35), 378 SOGSG. | US0GO7 VSO FOF 
SOMueuce 0,9704 ADW4O") G3. 07 “43536 e430 
Omani a 0,9704 30), L204 HOP GO, 98m. e427 
OO se nwne 0,9704 34,09. "30,679 e433 501s, oRa7 
60.....  0,9704 AO523) 845598) “48508. 50539 
Oeste 0,9854 G83 87> SOU LG) Ope Fs OD) 
SOM 0,985h 61,15) 62433) O32Gor 6444 


Ces résultats établissent d’abord que l’équilibre normal 
a été atteint dans les alcools a 10%, 208 et 30% pour 1008, 
puisque les derniéres additions de ferment n’ont provoqué 
aucune nouvelle réaction. Ainsi cet équilibre a été atteint 
pour les alcools a 108 et a 208 entre le 20° et le 25° jour; 
pour l’alcool a 30° entre le 25° et le 31° jour. Mais, pour 
les alcools plus concentrés, l’équilibre n’était pas encore 
atteint méme aprés 46 jours. 

On aurait di continuer l’expérience comme elle avait été 
effectuée jusqu’alors, c’est-a-dire maintenir les mélanges 
ala température de + 389-40°, en ajoutant de l’émulsine 
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de temps en temps; mais la mobilisation générale, sur- 
venue par suite de la guerre, ayant amené, le 2 aofit 1914, 
la fermeture momentanée des laboratoires, il a fallu 
abandonner le tout a la température ordinaire. 

La réaction ne s’en est pas moins poursuivie dans les 
mélanges ot |’équilibre normal n’avait pas été atteint, 
de sorte que, 3 mois aprés, l’analyse a donné, pour ces’ 
mélanges, les résultats ci-dessous : 


Alcool Galactose combiné 
pour 100s. pour 100. 
ho. OAR Ord Saree ain BOOpS BCC 52,78 
BOM det snceaths e elowrd te loka obeaeeres 54,96 
Ose Go Sea Ghicie aoe ames 727) 
ADEN RRS Aa Rea OM HEN Ore Ciba ee Pea ION 59,97 
EKO Ola erin cu cena Boer iO Din uad Ee 67,83 


Ces derniéres valeurs, sauf peut-étre la derniére, doivent 
étre considérées comme correspondant a peu prés a l'état 
d’équilibre. Les expériences suivantes, qui rappellent celles 
que nous avons publiées, M. Bridel et moi, a propos de 
Péthylglucoside (1), viennent a l’appui de cette maniére de 
voir, en méme temps qu’elles démontrent la réversibilité 
de l’action de la galactosidase §. 

On a préparé les solutions suivantes : 


Ay. — Hydrolyse. 


Ethylgalactoside B...........65.05 Sooner alee eran aes 08, 5680 
Alcool éthylique a 20% pour 1008 : q. s. p..f.....-- Ge 


Ay. — Synthése. 


CoA IACLOSCII UT aise eh nk Siete aleboyiec a's eng noes via biota 08, 4916 
Alcool éthylique 4 20% pour 1008: q. s. p. f....... Hoes 


(‘) Synthése des glucosides d’alcools @ l'aide de l’émulsine : V. La 
réversibilité des actions fermentaires (J. de Pharm. et de Chim., 
q@ série, t. VI, 1912, p. 164). 


< 


Seat 


tie ahs sat 


; 
i 
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ae 
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B,. — Hydrolyse. 
Ethyl galactoside: B'...4° 0 «..Beueaas bance oeeseeie- 08, 5693 


Alcool éthylique a 70% pour 1008: q. s. p. f.......- Soom 
Bo. — Synthese. 

Galactose Pur....ccercecsececcecersceecececees 08, 4927 

Alcool éthylique 4 70% pour 1008: q. s. p. f....--- Som" 


Les proportions de galactose dans A, et B, sont, comme 
l’on voit, respectivement égales a celles qui entrent dans la — 
composition de l’éthylgalactoside de A, et de B,. 

On a ajouté, a chacune de ces solutions, 0%,40 d’émulsine 
et on lesa placées a ’étuve a la température de +389-40°. 


Comme la galactosidase $8 est peu a peu détruite a cette 


' température, on a ajouté une nouvelle dose de ferment 


tous les cing jours environ. 

On a suivi la marche de la réaction en effectuant de— 
temps en temps le dosage du sucre réducteur. Lorsque 
la proportion de galactose a cessé de diminuer (synthéses) 
ou d’augmenter (hydrolyses) méme aprés addition de 
nouveau ferment, ona considéré l’équilibre comme atteint. 

Dans le Tableau ci-aprés sont rassemblés les résultats 
de ces essais : 


Galactose Durée 
pour 10Qem* approximative 
a Varrét de 
de la réaction. la réaction. 
8 . . 
bXnaoa G00 Gs 50.0.0 0, 6370 25 jours environ’ 
INO G.HODIR9 OS Ose 0,6353 Id. 
Bais eke saserat jane 0,3934 Id. 
Bareotach seats 0, 3944 4 mois et demi 


On arrive done a des chiffres sensiblement égaux pour 
un alcool déterminé, que l’on parte du galactose ou de 
la quantité correspondante d’éthylgalactoside 8. 

Dans l’expérience d’hydrolyse B,, effectuée avec l’al- 


4 
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cool a 7o pour 100, le galactose libéré s’éléve a 39,92 
pour 100; l’équilibre correspond donc a 60,08 pour 100 
de galactose combiné. Or, dans les essais relatés ci-dessus 
(p. 181), on est arrivé a 59,97 ‘pour roo, chiffre qu’on 
peut considérer comme identique au précédent. 

De méme, avec l’alcool a 20 pour 100 (A,), le galactose 
hbéré s’éléve a 64,78 pour 100 et l’équilibre correspond 
a 35,22 de galactose combiné pour roo. Dans les premiers 
essais on est arrivé a 35,37. 


Préparation de grandes quantités d éthylgalactoside (3. 
Propriétés du produit pur. —- Des expériences qui viennent 
d’étre exposées il ressort que, si l’on veut obtenir l’éthy!- 
galactoside 8 en quantité importante et assez rapidement, 
il faudra effectuer la synthése de préférence dans |’alcool 
a 808 pour roo’ et a la température de +38°-40°. Bien 
entendu, comme a cette température la galactosidase 6 
est détruite peu a peu, il conviendra d’ajouter, de temps 
en temps, au mélange, de nouvelle émulsine. Enfin, 
d’aprés ce que l’on sait d’autre part, il sera avantageux 
d’opérer en présence d’un excés de galactose. Voici un 
mélange qui a donné d’assez bons rendements : 


(IACLOGE sei-cu pit os paws vtlesc a xriehaes OOS 
Alcool éthylique a 80% pour 1008...... 2000°%" 
EVIUISUM CRE aterererele where ehel= Seoicde's aot 168 


Dans ce mélange il ne se dissout d’abord guére plus de 
158 de galactose; mais, au fur et 4 mesure que le sucre 
dissous passe a l’état de glucoside, d’autre sucre entre 
en dissolution. 

Cette préparation a été maintenue pendant un mois 
a Pétuve a la température de +389-40°; on a eu soin de 
Vagiter souvent et de l’additionner, tous les 8 jours en- 
viron, d’une nouvelle dose d’émulsine. 


% 
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La rotation initiale était de +1° 16’ (J= 2). A la fin — 
de l’opération, elle était de +48’. On a alors dosé le galac- 
tose non combiné. Pour cela, une certaine quantité de 
sucre ne s’étant pas dissoute, il a été nécessaire de faire 
le dosage dans le résiduet dans la solution. Les deux dosages 
ont donné en tout 54,20 de galactose non combiné (268,70 
de galactose non dissous et 278,50 de galactose libre en 
dissolution). Il s’était done combiné 458,80 de galactose, 
quantité qui correspond, en admettant, ce qui, d’ailleurs, 
n’est pas absolument exact, qu il ne s’était fait que de 
léthylgalactoside 8, a 52%,92 de ce galactoside. 

On a filtré le mélange, distillé le filtrat 4 sec sous pres- 
sion réduite. On a dissous le résidu dans 1200 d’eau 
distillée, ajouté 15% de glucose et 30% de levure basse, 
lavée et essorée. 

On a abandonné le mélange a la température ordinaire. 
La fermentation a duré 10 jours. La rotation de la solu- 
tion aqueuse avait passé de +5°30/ a —3o’. Ona filtré, porté 
a Pébullition en présence d’une petite quantité de carbo- 
nate de chaux précipité et de charbon animal; ona filtré 
a nouveau et évaporé le filtrat a sec sous pression réduite. 
Enfin le résidu a été traité 4 trois reprises par 300% — 
d’alcool bouillant en présence de charbon animal. Par 
refroidissement et repos, le produit a cristallisé, mais seu- 
lement dans les liquides provenant des deux premiers 
traitements. Les, cristaux rassemblés, essorés, lavés avec 
un peu d’alcool absolu et séchés, pesaient 34%. On les 
a purifiés par de nouvelles cristallisations dans l’alcool 
absolu. 

L’éthylgalactoside @ ainsi obtenu est cristallisé en 
fines aiguilles incolores groupées en rosettes. Préparé en 
grande quantité, il a pu étre purifié complétement par 
cristallisations répétées. C’est pour cela sans doute quwil 
différe, par quelques-unes de ses propriétés, du proauit 


SYNTHESE BIOCHIMIQUE DES GLUGOSIDES D’ALCOOLS. 1895 


obtenu antérieurement soit par Fischer, soit par nous- 
mémes. Ainsi il n’est pas hygroscopique, il fond en tube 
_capillaire 4 + 161°,06 (corr.) et au bloc a + 1619-1629. 
Séché dans le vide sulfurique, puis dans l’étuve a 100°, 
il a présenté en solution aqueuse un pouveir rotatoire 
tp = — 69,69 (moyenne de deux déterminations portant 
sur deux échantillons différents) : 


ieee (0 —= 15; D000 P= TOG, 0 =—=,2)5.0, == —— 1°90) op. == —_ 6°. 66), 


2° (p=18,4862; 9 =15; b=2; 4 =—1°20; &p = — 6°,72), 


Il ne réduit pas la liqueur de Fehling. 

Rappelons que Em. Fischer et E.-Fr. Armstrong ont 
trouvé, pour le pouvoir rotatoire de l’éthyl-d-galactoside 8, 
dp = —4° et pour son point de fusion : + 1539-1559. 

On a vérifié 4 nouveau avec ce produit pur que |’éthyl- 
galactoside % est hydrolysé par l’émulsine des amandes, 
Une solution aqueuse, renfermant 08,80 de glucoside 
pour 100’ et accusant une rotation de —6’, a été addi- 
tionnée d’émulsine et maintenue 4 +40°. La rotation a 
passé, en 6 jours, 4 +16’ et, en 17 jours, 4 +28’. 


Eruyt-d-GaLactosipE «. — Préparation. —- Pour effec- 
tuer la synthése de |’éthyl-d-galactoside «, on a opéré 
avec la liqueur fermentaire suivante (*) : 


SrA bACLOSE: PUT seialio-sy2o(0 nlp 'a io, 9\4 ccs syeig)= we /e 0 0% nadaoae eeeee 95841008 
Macéré aqueux toluéné de levure basse 4 1%pour20°™. — 2 o00°™* 
Alcool éthylique a 95° (= sensiblement 15008 d’alcool 

aE SOLID en hie fay ch tac ers eyed fe tea Ny Mie, ais re pits wintege © abespuelmrsiaiere 193,30") 
Hau distillée : q. s. p. fieececcscceccereccceceeeecces 10 oo0o™ 


(?) H. Hénissey et A. Ausry, Synthése biochimique des d-galac- 
tosides x : 11. Ethylgalactoside « (J. de Pharm. et de Chim., 7° série, 
t. IX, 1914, p. 327). 

Ann. de Chim., t. VIL. (Mars-Avril 1917.) 13 


x 
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100 de ce mélange ont été immédiatement portés 
au bain-marie bouillant pendant 10 minutes et ont été 
conservés comme témoin; ce liquide refroidi accusait une 
rotation de +1932’ (J = 2). . j 

Aprés 5 mois, 4 la température du laboratoire, la rota- 
tion de la liqueur non chauffée était passée a +-1° 54 
Le dosage du sucre réducteur indiquait, dans celle-ci, 
la présence de 08,827 de galactose pour 100°, alors que, 
dans le témoin, dont la rotation était restée A +1932’, 
on trouvait 0%,962 de galactose. o%,135 de ce dernier sucre 
avaient done disparu pour roo’, au cours de l’expérience, 
sous l’influence des ferments contenus dans la levure. 

Dans l’hypothése que ce galactose disparus’est combiné 
a alcool pour donner naissance a de l’éthylgalactoside, 
op trouve, par le calcul, qu'il a da se former un peu plus 
de 15% de ce dernier produit. 

En vue de !’extraction de |’éthylgalactoside, la totalité 
du liquide fermentaire (4 = 1954’) a été portée au bain- © 
marie bouillant, en présence d’un peu de carbonate de~ 
calcium, afin de détruire tout ferment soluble. On a filtré 
et concentré, sous pression réduite, jusqu 4 2 litres en- 


tect hee 


fen brah iil a gat eter Dh ties 


(OF at 


viron. ; 

La hqueur refroidie a été déféquée par 50°™ de sous-— 
acétate de plomb liquide, aprés quoi on a filtré, traité par | 
Vhydrogeéne sulfuré pour enlever !’excés de plomb, filtré 
a nouveau et évaporé complétement a la trompe, a une 
température inférieure a4 -+50°, L’extrait restant a été 
traité a Pébullition a reflux par 800° d’alcool a 95°. 
Aprés un repos de 24 heures, la solution alcoolique a été | 
filtrée puis distillée a siceité. 

Le résidu a été traité a cing reprises différentes, a l’é- 
bulhtion a reflux, par de l’éther acétique hydraté; on a 
employé en tout 2750°™ d’éther acétique. 

Les hqueurs éthéro-acétiques, décantées aprés 24 heures, - 


“ 
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ont été distillées jusqu’a production d’un léger trouble; 
par refroidissement elles ont laissé déposer un produit 
riche en cristaux. La totalité de ces dépéts a été traitée 
a l’ébullition par roo*™ d’acétone pur de bisulfite; ce 
dernier, par refroidissement, a abandonné un produit en- 
tiérement cristallisé, qui a été purifié par recristallisation 
dans 25°™ d’alcool a 95°, en présence d’un peu de noir 
animal; le produit a été essoré, lavé avec 10°” d’alcool 
4 95° froid, puis séché a lair. On en a obtenu 28; mais il 
est bon de remarquer que les traitements par l’éther 
acétique, dans lequel le galactoside est trés peu soluble, 
n’avaient pas été continués jusqu’a ’épuisement complet 
du résidu. Celui-ci devait, comme on I’a dit, en renfermer 
un peu plus de 15%. 


Propriétés de V éihyl-d- galactoside a. — Cet éthylgalac-° 


toside, séché a lair, est incolore et inodore; il posséde 
une saveur douceatre. 

Il cristallise anhydre. 

Il fond au tube capillaire a 140°-142° (corr.), au bloc 
a 142° (fusion instantanée). 

Une premiére détermination du pouvoir rotatoire, 
en solution aqueuse, a donné a) = + 185°,52 


(or 207) iD = 08,2470; = 2; a=-+ 3°40’). 


Une deuxiéme détermination, faite également en Ae 
aqueux, a donné a) = +185°,41 


Ceo = 08 1800.4) = 2k = Alam. 


Ses solutions aqueuses ne réduisent pas la liqueur cupro- 
potassique. 


Hydrolyse chimique et biochimique de Véthyl-d-galac- 
toside «. — Chauffé en tube scellé, a la température du 
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bam bouillant dans l’acide sulfurique a 38 pour i 
too’, Péthylgalactoside « est completement hydrelysé — 
en 3 heures 45 minutes. \ 


f 


iF 20cm" dune solution aqueuse contenant 08 ,0988 de galacto— _ 
side et o’,60 d’acide sulfurique ont été maintenus au bain-marie || 
bouillant, en tube scellé, pendant 3 heures 45 minutes; la rotation — 
était alors de + 4o' Ge 2); ar, 08,0988 de galactoside doivent | 
donner par hydrolyse Lomnplens : 08,0855 de galactose dont la 
rotation, a la température du laboratoire (20°), calculée sur 
ap = + 80°, est -+ 0°,684 ou + 41’. D’autre part, le dosage du 
sucre réducteur accusait la formation de 08,082 de galactose 
(théorie : o poou 
: 
i 
$ 


oy J 
If. Une solution aqueuse contenant o%,600 de produit pour 
1o0e™’, hydrolysée dans les conditions qui viennent d’étre indi- — 
Rakes accusait une rotation de + 46’ (théorie : + 48’ a + 49’). 


Aprés distillation des liquidés d’hydrolyse, on a pu 
caractériser et doser, dans le liquide distillé, l’alcool 5 
éthylique. D’autre part, le résidu de la distillation a fourni 
du gtiactose cristallisé. 

"éthyl-d-galactoside « est hydrolysé par le macéré 
"de levure basse qui a servi a le préparer. i 


1oe™* d’une solution a 08,988 pour 100°’ ont été additionnés — 
de roc™ dun macéré aqueux de levure de biére basse desséchée a _ 
Pair, a 8% pour rooe™*, et de quelques gouttes de toluéne. La — 
rotation était a Vorigine de + 1°46’ (J =2). Aprés 12 jours, — 
a 15°-20°, elle était devenue + 1°92’ et la liqueur réduisait abon-_ 
damment la liqueur cuivrique; on voit d’ailleurs que le dédou- — 
blement, encore loin d’étre complet a la fin de l’expérience, s’est 
effectué avec une trés grande lenteur. 


Em. Fischer et L. Beensch qui, comme on |’a vu plus . 
haut, ont obtenu chimiquement, en 1894, léthyl-d- 
galactoside «, ont donné de celui-ci des propriétés un peu 
différentes. C’est ainsi qu’ils indiquent comme point de 
fusion 138°-139° (corr.) au lieu de 142° et comme pouvoir — 
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rotatoire + 178°,75, au lieu de + 185°,46. Ces différences 
' s’expliquent trés simplement : le procédé employé par les 
auteurs allemands conduit a l’obtention d’un mélange 
de galactoside « et de galactoside 8; ce dernier étant trés 
difficile 4 éliminer complétement par cristallisation, il est 
probable qu’ils n’ont pas réussi a isoler le premier a l’état 
de pureté. 

D’ailleurs Em. Fischer vient d’identifier l’éthylgalacto- 
side « avec la galactite, composé isolé par H. Ritthausen 
en 1896. Or, dans son travail, il donne comme constantes 
de la galactite : point de fusion, 141° (corr.); pouvoir 
rotatoire, + 185°,9, +185°,2, +186°,2 (1); ces cons- 
tantes, comme l’on voit, concordent parfaitement avec 
celles qui ont été trouvées pour l’éthylgalactoside « 
préparé par synthése biochimique. 


III. — Propyt-d-Gavacrosipes 8 ET &. 


Propyti-d-caractosipE 8 (7). — Préparation. — Dans 
600°" d’alcool propylique normal renfermant, en poids, 
20 pour 100 d’eau, on a fait dissoudre 6% de galactose. 
Le lendemain, on a ajouté 2% d’émulsine en poudre et 
Von a abandonné le mélange a la température du labo- 
ratoire (+ 15° a + 18°), en agitant de temps en temps. 
La rotation du liquide, qui était au début [de l’expérience 
de + 1°28’ (J = 2), a diminué peu a peu comme l’indi- 
quent les chiffres suivants : 


Durée. 10 jours. 23 jours. 40 jours. 53 jours. 70 jours. 


Rotation (2 =2).. +1°4' +56' +42" +34! +28" 


(1) Identitdt des Galaktits und des « Aethyl-galaktosids (Ber. chem. 
Gesells., t. XLVII, 1914, p. 456). 

(2) Em. Boureurtor, H. Hérissey et M. Brive, Synthése 
de galactosides d’alcools 4 Vaide de Vémulsine : Propylgalactoside 8 
et benzylgalactoside 8 (C. R, Acad. Sc., t. CLVI, 1913, p. 330). 
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Le 70° jour, la réaction étant fortement ralentie, on a 
arrété Vopération et procédé a l’extraction du galac- 
_ toside supposé formé. On a filtré; on a distillé a sec sous 
pression réduite; on a traité a deux reprises le résidu 
par l’éther acétique anhydre bouillant, en employant 


chaque fois 200°™ de ce dissolvant. On a laissé reposer - 


les liqueurs éthéro-acétiques pendant plusieurs jours 
pour permettre a la petite quantité de galactose dissous 
A chaud de se déposer. On a concentré a 40° et, par 
refroidissement, le propylgalactoside 8 a cristallisé en 
belles aiguilles incolores qu’on a essorées, lavées a |’éther 
acétique et fait sécher dans le vide sulfurique. Le produit 
obtenu pesait 2% environ. 

Pour le purifier, on l’a fait dissoudre dans l’eau; on a 
filtré la solution et évaporé celle-ci A sec dans le vide 
partiel. Enfin, le résidu, qui était cristallisé, a été purifié 
par une derniére crista'l'sat on dans 15 parties d’acétone 
bouillant. . 

Les cristaux ont été séchés dans le vide sulfurique. 
Portés dans une étuve chauffée a + 80°, ils n’ont pas 
perdu de poids. Il y en avait 08,40. Les liqueurs méres 
en ont fourni une nouvelle quantité. 


Propriétés du propyl-d-galactoside 8. — Le propyl- 
galactoside 8 est cristallisé en longues aiguilles incolores; 
il est inodore, légérement amer, non hygroscopique; il 
est trés soluble dans l’eau et dans V’alcool. 

Le propylgalactoside 8 desséché dans le vide fond 
vers + 82°, et le produit solidifié ne fond plus qu’a 
+ 105°-106° (corr.). 

Son pouvoir rotatoire, en solution aqueuse et pour une 
concentration de 2%,2573 pour 100%", a été trouvé égal 


a —8°,86 


(p = 0,3386; 9 = 15; l= 2; a5— 24’), 


ew: 
ee 
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Il réduisait trés légérement la liqueur cuivrique, ce 
qui est di vraisemblablement a ce que notre échantillon 
renfermait encore des traces de galactose. Dans ce cas, 
le pouvoir rotatoire indiqué ci-dessus serait un peu 


faible. 


Hydrolyse biochimique du propyl-d-galactoside 8. — 
En solution aqueuse le propylgalactoside est hydrolysé — 
par l’émulsine des amandes, c’est-a-dire par le ferment 
de ce produit qui en détermine la synthése. 


A 5em' dune solution aqueuse renfermant of, 32153 de propyl- 
galactoside 8 on a ajouté 5°” d’une solution aqueuse d’émulsine. 
La rotation du mélange, qui était au début de — 34’, a passé en 
2 jours a + 3°36’. Il s’était formé en méme temps o%,2253 de 
sucre réducteur exprimé en galactose. 


Si hydrolyse avait été compléte, la déviation aurait 

A 3 1 pe ae Buln 
dai passer a4 + 4°14’; elle n’était done pas terminée. 
Mais si, avec ces données, on calcule l’indice de réduc- 
tion ehzymolytique du produit (1), on trouve 540, c’est- 
a-dire Vindice du propylgalactoside 8 (théorie : 543). 


Propyt-d-GaLacTosIDE «, (7). — Expériences prélimi- 
naires. — Comme la glucosidase a, mais moins que celle-ci 
cependant, la galactosidase « est sensible a l’action des- 
tructive des alcools méthylique et éthylique a partir d’un 
certain degré de concentration de ces alcools, et c’est 
pour cela que la synthése biochimique du méthylgalac- 
toside « et celle de ’éthylgalactoside « ont été effectuées 
dans des alcools d’un titre relativement faible. 


(1) Nombre de milligrammes de sucre réducteur mis en liberté 
pour un retour & droite de 60! (1 = 2). 

(?) Em. Bourquetor et A. Ausry, Synthése biochimique du 
propyl-d-galactoside a, a Vaide dun ferment contenu dans la levure de 
biére basse, séchée a Vair (C. R. Acad. Sc.; t. CLXII, 1916, p. 610). 
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Or l’alcool propylique possede, comme l’on sait ('), a_ 
Végard de la glucosidase «, une toxicité beaucoup plus 


grande que les deux alcools précédemment nommés. Il y 


avait donc intérét, avant de procéder 4 un essai définitif 


de synthése du propylgalactoside a, & établir a quel titre | 


‘cet alcool pourrait étre employé sans que l’on ett a 
craindre de destruction de la galactosidase a. 
On a mis A macérer 20% de levure basse desséchée a 


lair (produit qui renferme la galactosidase «) dans r0o0o™ — 


d’eau pendant 12 heures. On a ajouté ensuite 15 a 20 
gouttes de toluéne; on a agité et laissé la macération se 
poursuivre pendant 12 heures encore, aprés quoi on a 
filtré. 

Avec ce macéré, on a préparé, en opérant dans |’ordre 


Galactose desséché a l’air........ : ; 18 
Baw distilleensytcc eases dee ec omeae ae REE: 
Macére devlevure y.utes 4.05 ev -eeiier meceaes > 20cm 
Alcool propylique normal : 308 
Haus distilleecckq uss pratiasr rele eisiecretcssielstetieteie crs rte l een TOOUSs 


Ces mélanges dont la rotation, au début de l’expé- 
rience, était, pour 1= 2, de 1°31’ (alcool propylique ~ 


a 308) ont été abandonnés du 24 juin 1915 au17 aodt 1916 | 


ala température du laboratoire (+ 16° A + 22°) et agités 
de temps en temps. 

La marche de la réaction a été suivie au polarimétre 
par des examens faits a de longs intervalles. En dernier. 
heu, on a dosé le galactose restant. En méme temps, on a 
dosé le galactose présent dans un mélange témoin (18 ga- 
lactose, 30% alcool ‘propylique et eau q. s. p. 100’) 


(1) Em. Bourquetor et A. Ausry, Influence du titre alcoolique 


indiqué, six mélanges fermentaires ainsi composés : ) 
i 


er dont te! 


ee PNCS  te = g 


sur la synthése biochimique de l’éhylglucoside « et du propylgluco- \ 


side a (C. R. Acad. Sc., t. CLVIII, 1914, p. 70). 


{ 
} 
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conser'vé avec les autres mélanges; ce mélange renfermait 
08,186 de galactose pour 100°™. 

Les autres résultats obtenus sont rassemblés dans le 
Tableau suivant : 


Galactose : 
cool Rotation (2 = 2) aprés “pour 100em*. 
ylique ee ee ae ie ee . 
100em*, §=59jours. 123jours. 318jours. 420 jours. restant. combiné. 

(3 Of RF OST OT. OLA g s M4 
Daves; 1.30 » -+-1.40 » 0, 8705 > -.0,1155 
BE.) n\- +e +1.39 +1.45 » +1.46 0,8410 0,1450 
rec. 0s1e 41.51 +1.55 » +1.55 0,8010 =0,1850 ay 
PENS 3: +1.59 +2. 4 » a eA 0,7276 = -0,2584 
BED ora ro-0\e St b.90 —+2., 6 2.14 +2.10 00,6544 0,3316 
OMe 3s +1.54 +2. 6 +2.10 +2. 6 0,6400 0,3460 


Ce qui frappe tout d’abord a l’examen de ces résultats, 
c’est que le ferment galactosidifiant est beaucoup plus 
résistant que la glucosidase « a l’action nocive de l’alcool 
propylique normal. Tandis que ce dernier ferment est 
déja détruit dans un milieu aqueux renfermant 168 4 188 . 
d’alcool propylique pour 1oo°™ (*), la galactosidase « 
parait exercer son action normalement et pendant long- 
temps dans des milieux en renfermant 25% et méme 30%. 

On voit d’autre part que, conformément a la régle, la 
proportion de galactose combiné, pour une méme teneur 
en sucre, croit avec le titre de l’alcool. 

Une troisiéme remarque, qui a déja été faite 4 propos 
d’essais analogues de synthése qui se sont prolongés, c’est 
que, dans les derniers temps, le sucre combiné continue 
a augmenter tandis que la rotation diminue légérement. 

Cela tient trés vraisemblablement, comme je l’ai dit, 
a lintervention de ferments autres que le ferment prin- 


() Em. Bourquetor et A. Ausry, Loc. cit. Voir aussi Annales de 
Chimie, 9° série, t. III, 1915, p. 326.. 
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cipal, ferments qui sont présents a l’état de traces. Ainsi, 
dans cette série d’essais, on peut supposer, par exemple, 
que le macéré de levure renferme des traces de galacto-_ 
sidase 3, dont V’action se reconnait par une diminution yi 
de la rotation droite, le galactoside 8 qui se forme étant 
lévogyre. 

Quoi qu’il en soit, ces essais démontraient amplement, 
dés le quatriéme mois, qu’on pouvait effectuer avantageu- 
sement la synthése dans un alcool propylique a 258 pour _ 
100°™; c’est ce qu’on a fait avec le mélange suivant, © 
le 8 décembre 1915, sans méme attendre la fin des essais | 


précédents. 


Préparation du propyl-d-galactoside « : 


CAlRGIOEc OB ochoobcouduGcuoUboUmDODoOS 308 
DAMINGMSG Ie Sak eas disc ie: helene s a, Seniesa co ee 4 OO Cae ) 
Macéré de levure séchée 4 l’air, au+... 6o0e™ 

Alcool propylique normal...... sg hoouE a GO? 

Kau distilléegy so patio... 226 S cits ke eae OOOE, 


Aprés avoir fait dissoudre le galactose dans les 1400°™ 
deau, on a mélangé a la solution les 600°™ de macéré, 
puis on a ajouté l’alcool propylique et enfin le reste de 
Veau. L’addition de Valcool a provoqué la formation 
d’un abondant précipité, qu’on a laissé dans le mélange. - 


Ce mélange renfermait, comme on voit, pour 1oo°™, 
18 de galactose et 258 d’alcool propylique. Il accusait au _ 
tube de 24™ une rotation de + 1931’. ; 
On l’a abandonné a la température du laboratoire 
(16° & 21°) pendant cing mois (jusqu’au 8 mai 1916), i 
en ayant soin d’agiter de temps en temps. A ce moment 
” le liquide filtré accusait au tube de 22” une rotation de— 
+ 2°9'. La réaction pouvait done étre considérée comme — 
a peu prés terminée. ; 
Dans ces conditions, on a filtré, puis porté le filtrat 


+ 


alc 
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a la température du bain-marie bouillant. Aucun préci- 

‘pité ne s’étant formé, on a distillé le liquide a sec, sous 
_ pression réduite, aprés quoi, ona repris le résidu a |’ébul- 

lition, d’abord par 100°, puis par 200° d’alcool éthy- 
_ lique a go*. 

Apres un repos de 24 heures, on a décanté et réuni 
les liqueurs qui étaient fortement colorées en brun foncé; 
on les a distillées & sec sous pression réduite. Le résidu 
pesait 28% environ. 

On a dissous ce résidu dans une quantité d’eau sufli- 
sante pour faire 250°™’, puis on a ajouté 4 la solution, 
pour la déféquer, 7°™',5 d’extrait de Saturne au demi 
(trés léger excés). On a filtré, précipité le plomb en excés 
‘par un courant d’hydrogéne sulfuré et filtré de nouveau, 
ce qui a fourni un liquide presque aussi fortement coloré 
que les précédents. 

On l’a distillé au bain-marie sous pression réduite 
jusqu’a obtention d’un extrait mou. On a traité cet 

~extrait, a l’ébullition, a trois reprises par de l’acétone, 
en employant chaque fois 125°" de dissolvant: La pre- 

/ miére reprise acétonique était encore un peu colorée; 
elle accusait une rotation de + 8° (J = 2); la deuxiéme 
était a peine teintée de jaune : elle accusait une rotation 
de + 1°20’; la troisiéme était incolore et accusait une 
rotation de + 36’. 

On a laissé reposer ces trois solutions pendant 24 heures, 
puis on les a mélangées, ce qui a provoqué la formation 
d’un léger trouble. On a filtré, puis distillé au bain-marie, 
d’abord a la pression ordinaire pour retirer l’acétone, 
puis sous pression réduite, jusqu’a siccité. 

On a repris le résidu par 15 d’acétone pur de bisul- 
fite, bowllant. La presque totalité de Vextrait s'est 
dissoute. On a filtré et abandonné le filtrat au repos 
pendant 12 heures. Le liquide s’est presque pris en masse, 
les cristaux formés ayant au microscope la forme de 
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lamelles étroites, allongées. On a recueilli les cristaux 
sur un petit filtre en essorant a la trompe, on les a lavés 
avec un peu d’acétone pur et on les a fait sécher dans le 
vide sulfurique. 

Les cristaux ainsi obtenus étaient fortement colorés— 
en jaune; ils pesaient, aprés dessiccation, 25,10. 

Pour les purifier, on les a d’abord fait dissoudre, -a 
Vébullition, dans un mélange de 5°™ dalcool absolu 
et de 15°™ d’éther acétique anhydre, en présence d’un 
peu de noir animal. On a filtré chaud. Le produit, qui a 
cristallisé en quelques minutes, par refroidissement, était 
déja presque blanc. On I’a séparé par filtration, lavé avec 
un peu d’éther acétique et on l’a fait sécher dans le vide 
sulfurique. 

Une derniére cristallisation dans un peu d’éther acé- 


tique anhydre a donné un produit parfaitement blanc, 


qui peut étre considéré comme pur. 


‘Propriétés du propyl-d-galactoside 4. — Le propyl-d- 
galactoside « cristallise en lamelles étroites, allongées, 
incolores, inodores, a saveur légérement amére. II est 


trés soluble dans l’eau; soluble a froid dans l’alcool faible; 


peu soluble a froid dans V’alcool absolu, l’acétone et 
Péther acétique; plus soluble 4 chaud dans ces derniers 
dissolvants qui le laissent cristalliser par refroidissement. 

Abandonné dans le vide sulfurique pendant deux jours, 
il ne perd plus de poids lorsqu’on le chauffe 4 l’étuve 
a 100° pendant 2 heures. Chauffé lentement dans un tube 
fermé par un bout, il fond 4 + 134° (corr.). 

Son pouvoir rotatoire, en solution aqueuse, a la con- 
centration de 18,8664 pour roo, et a la température 
de + 20°, a été trouvé : ap) = + 179°,04 


(p= 68,4666; p = 2p 1 = 95 a = 6°41’), 


Il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 


se iinecetiinetiiagiaiaigiaiaalaaasiaiaiasmeitnmniiviiiamantd n 


Ste epee aire ric ewroeciatire saan ufh 
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Hydrolyse chimique et hydrolyse biochimique du propyl-d- 
galactoside u. — Le propyl-d-galactoside x est facilement 
hydrolysé par l’acide sulfurique dilué 4 38 pour roo"™. 


A r10e™ de la solution aqueuse renfermant 15,8664 de propyl- 
galactoside a pour 1oo%™*, on a ajouté 10oc™ d’acide sulfurigue 
dilué 4 6 pour too. Le mélange renfermait donc, pour 1oo™, 
0*,9332 de galactoside et 38 d’acide sulfurique; il accusait, 
pour /=92, une rotation de + 3°20’. 

On la chauffé, en tube scellé, a ’autoclave 4 + 106°-108° pen- 
dant 2 heures et examiné aprés refroidissement. t 

La rotation avait baissé a + 1°12’ et le liquide renfermait, 
pour 1o0°™, of, 7222 de sucre réducteur dosé comme galactose. 
On a reporté ce qui restait a l’autoclave 4 + 106°-°108° pendant 
trois quarts d’heure; on a trouvé alors une rotation de + 1°10’ 
et comme sucre réducteur 08, 7300. 


L’hydrolyse était donc terminée. Elle correspondait a 
la composition du propylgalactoside (théorie : 1° pour la 
rotation : + 1°12’ et 2° pour la réduction : 0,756). 

Le propyl-d-galactoside a est également hydrolysé, 
mais trés lentement, par le macéré de levure basse 
‘desséchée a lair, c’est-a-dire par le ferment (galactosi- 
dase «) qui a servi a en effectuer la synthése. 

. 


A 10cm de Ja solution aqueuse renfermant 1°,8664 de galacto- 
side, on a ajouté 10° de macéré de levure basse desséchée a 
5 pour 100, et, aprés avoir ajouté quelques gouttes de toluéne, 
on a abandonné le mélange a la température du laboratoire. 

A la fin du cinquiéme jour, la rotation avait passé de + 3°20! 
a + 2°34; 12 jours plus tard, la rotation était devenue + 1°48’ 
et il s’était formé, pour 100°™, 08,50 de sucre réducteur dosé 
comme galactose, ce qui correspond a l’hydrolyse de 66 cen- 
tiémes du galactoside environ. 
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~1V. — Isosuryi-d-GatacTosipE 6 (’). 
4 


» 


7 

IsoputTyL- d-GALACTOSIDE 8. — Préparation. — Pour — | 
effectuer la synthése biochimique de l’isobutyl-d-galac-_ 
toside 8, on a d’abord ajouté 5% de galactose a 950% d’un 
liquide composé en poids de 95 parties d’alcool isobuty- 
lique et de 5 parties d’eau. On a laissé en contact pen- 
dant 5 jours, en ayant soin d’agiter fréquemment. Bien 
qu'il ne se fit dissous que des traces de sucre, puisque — 
le liquide filtré n’accusait au tube de 2" qu’une rota- _ 
tion de + 4’, on a ajouté au mélange (contenant le galac- 
tose en exces) 38 d’émulsine pulvérisée et l’on a aban-_ 
donné le tout a la température du laboratoire (+ 16° 
a. 20°). 


L’examen polarimétrique, effectué a plusieurs reprises 


pendant la durée de lexpérience qu on a laissée se pro- 
longer pendant 4 mois, n’a pas révélé de changement 
optique, de sorte qu’on aurait pu penser ay il ne s’était — 
produit aucune réaction. 

Cependant, on a filtré et distillé la solution alcoolique, 
sous pression réduite, jusqu’a siccité. On a repris le 
résidu par 60°™ d’eau, ajouté 25 -de glucose, puis de la 
levure de biére basse, de facon a faire fermenter le galac- 
tose dissous (le galactose ne fermentant qu’en présence 
de glucose). 

Aprés 8 jours, la fermentation étant terminée, on a_ 
filtré et lavé le filtre avec un peu d’eau, ce qui a donné 
go" de liquide. Examiné au polarimétre, ce liquide 
accusait une rotation de — 44’ pour | = 2. Il s’était done — 


FBS ey gn ie Ne 


cin ae et gee 2 SiN Neer tly 


(1) Em. Bourquztor et M. Bripex, Synthése biochimique de galac-» 
tosides d’alcools : V. Isobutylgalactoside ® (Journ. de Pharm. et de 
Chim., 7° sévie, t. VIII, 1913, p. 108). 
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formé un galactoside et, si l’on n’avait pas observé de 
changement dans la rotation primitive (+ 4’) pendant la 
réaction, c’est que, au fur et a mesure que le galactose en 
solution se combinait 4 l’alcool pour former un corps 
lévogyre, d’autre galactose se dissolvait dans la liqueur. 

On a porté le liquide 4 l’ébullition, filtré de nouveau 
et enfin distillé sous pression réduite. 

La cristallisation s’est faite vers la fin de la distillation. 
Le produit séparé et desséché pesait 3%. On l’a traité a 
reflux par 30° d’acétone; on a filtré chaud et, aprés 
refroidissement, on a ajouté un volume d’éther sulfu- 
rique. Le galactoside a cristallisé presque aussitét; on 
Va essoré, lavé a l’éther et fait sécher dans le vide sulfu- 


rique. Il y en avait 28 environ. 


Propriétés de lisobutyl-d-galactoside 8. — Ce galacto- 
side a été obtenu sous forme d’aiguilles incolores. Il n’est 


pas hygroscopique; il est inodore; il posséde une saveur 


ameére. Son pouvoir rotatoire, en solution aqueuse a 28,8933 
) ? 
pour 100", a été trouvé égal 4 — 119,23 


(P05 43405: .2 155. U3 25 4 S39) 


Il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 


Hydrolyse biochimique de Visobutyl-d-galactoside 8. — 
En solution aqueuse, ce galactoside est hydrolysé par 
Pémulsine. 

Aux 15°™ de solution renfermant 0*,4340 de glucoside, c’est-a- 
dire 2*,8933 pour 100°", on a ajouté 0%, 10 d’émulsine. En 3 jours, 
a la température du laboratoire, la rotation a passé de — 39’ 
a + 2°48’ et il s’était formé, pour 100°’, 18,957 de galactose. 

Le liquide sentait nettement l’odeur de l’alcool iso- 
butylique. 
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» 


V. — Attyi-d-catacrosipe @ (*). 


x 
ALLyt-d-GALACTOSIDE $8. — Préparation. — A 300™ 


dune solution de galactose a 18 pour 100% dans de_ 
Valcool allylique a 85 pour 100 en poids, on a ajouté 2% 7 
d@émulsine, puis on a abandonné le mélange a la tem-— 
pérature du laboratoire (+ 1794 + 21°). | 

La rotation initiale (J = 2) était de +1028’, Elle a 
baissé lentement, comme l’indiquent les chiffres ci-dessous _ 
qui représentent les observations polarimétriques effec- 
tuées jusqu’au 70° jour : 


Durée en jours. Rotation (2:= 2). 


t 


4 0 
Oe isiens SOS tas lh ovals ete te ecierstoratorete +1.28 


TO Verrier e aisle okeopeiee atthe oitene wees +1.10 

De rea ele "ele pai enone sh aI Beh ticed + 52 #} 
gO estes fetes shennls ACSC DOG Oke BC + fo 

OSS LU riod Bae OA sheet conus + 26 


raver saexseere eases ; + 18 


La réaction s’est donc poursuivie pendant plus de 2 mois. 
Aprés avoir éliminé, par distillation sous pression 
_  réduite, Palcool que l’on a recueilli dans un récipient — 
. plongé dans un mélange de glace et de sel marin, on s’est 
débarrassé du galactose en excés en opérant comme pour > 
le méthylgalactoside % et Visobutylgalactoside 8; c’est- 
a-dire qu’on a dissous le résidu dans 85°" d’eau distillée 
et ajouté a la solution 18 environ de glucose, puis 2% de — 
levure basse, laquelle a détruit les deux sucres par fer- — 
mentation. La rotation de la solution aqueuse avait passé — 

de -- 1910’ 4 — 32’ (J = 9). } 


(‘) Em. Bourqueror et M. Bripex, Synthése de galactosides — 
@alcools a l'aide de l’émulsine : Méthylgalactoside 8 et allyl galacto- : 
side (3 ba R, Acad. Sc., t. CLVI, 1913, p. 1104). 5 
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On a filtré, porté le liquide a l’ébullition en présence 
de 08,20 de carbonate de calcium précipité, filtré de nou- 
_veau et distillé a sec sous pression réduite. Le résidu, 
épuisé par 30°" d’acétone anhydre bouillant, a donné 
une solution qui, additionnée d’éther. ordinaire aprés 
refroidissement, a laissé déposer le galactoside cristallisé. 
Celui-ci, recueilli sur un filtre et desséché dans le vide sul- 
furique, pesait 18,25. : 


Propriétés de Vallyl-d-galactoside 8. — Ce galactoside se 
présente sous la forme de fines aiguilles incolores, réunies 
en houppes. Sa saveur est fade, légérement amére. Son 
pouvoir rotatoire en solution aqueuse, pour une concen- 
tration de 28,7426 pour roo, a été trouvé égal a 
— 129,15 


CPO. 4Li4e O15 i =o =< — 4 O}) 
Il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 


Hydrolyse biochimique de Vallyl-d-galactoside 8. — 
En solution aqueuse, l’allylgalactoside 8 est hydrolysé 
par l’émulsine’ des amandes, c’est-a-dire par la galactosi- 
dase 8 que renferme ce produit et qui a servi a en réaliser 
la synthése; en méme temps se dégage l’odeur piquante 
caractéristique de l’alcool allylique. 


A 15°™* de la solution aqueuse a 28,7426 pour 1oo®™’, on a 
ajouté o8,1o d’émulsine; puis on a porté le mélange dans une 
étuve réglée a + 33°. En 48 heures, la rotation a passé de — Go! 
a + 2°56’ (1 =2) et il s’est formé, pour 100°" de la solution, 
1®,908 de sucre réducteur exprimé en galactose. 


Si Vhydrolyse avait été compléte, on aurait trouvé 
une rotation de + 3°35’ et 28,244 de galactose. La pro- 
portion de galactoside hydrolysé s’est done élevée a 
85 pour 100. L’indice de réduction enzymolytique calculé 
avec ces données est de 530 (théorie : 528). 


Ann. de Chim., t. VII. (Mars-Avril 1917.) {4 


EM. BOURQUELOT, 


VI. — Benzyt-d-catactosipe 6 (+). 


Benzyi-d-Gatacrosipe §. — Préparation. —A 10008" . 
environ d’alcool benzylique saturé d’eau et limpide, on a_ 
ajouté 128 de galactose finement pulvérisé et ial 
d’émulsine en poudre. Le mélange a été placé, pendant — 
toute la durée de l’expérience, dans une étuve réglée a 
+ 30°, On agitait deux fois par jour. 

Au début, le liquide filtré accusait, pour b= 2, une 
rotation de + 18’. Cette rotation a passé, en 20-25 jours, | 
a —4' ou —6’, sans changer par la suite, bien qu’on ait — 
laissé la réaction se prolonger encore pendant 2 mois — 
environ. Z we 

A ce moment on a filtré, puis la solution benzylique 
a été épuisée par l’eau distillée en agitant dans une am- : 
poule & décanter; on a fait neuf épuisements successifs, — 
en employant chaque fois 300°™ d’eau. Les liqueurs : 
aqueuses, réunies, ont été concentrées, sous pression 
réduite, & 300° environ, puis agitées avec 400°™ 
d’éther ordinaire pour éliminer Valcool benzylique 
entrainé. On a ensuite évaporé le liquide aqueux a sec, 
et l’on a repris le résidu a l’ébullition par 500°™ d’éther 
acétique anhydre. Aprés 24 heures de repos, on a con- 
centré la solution éthéro-acétique a 80° environ et le 
benzylgalactoside a commencé rapidement a cristalliser. 
Aprés 3 jours, on a essoré les cristaux formés; il y en 
avait environ 28,80. — H 


ae ey iataten 


Le produit a été purifié par recristallisation dans 5o°™ 


4 


() Em. Bourqueror, H. Hénissey et M. Bripet, Synthése 
de galactosides d’alcools a Vaide de l’émulsine : Propylgalactoside Be 
et benzylgalactoside ® (C. R. Acad. Sc., t. CLVI, tee p. 330). ; 


i 
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d’acétone pur, puis séché dans le vide sulfurique. Les 
cristaux ainsi obtenus pesaient 18,05. 


Propriétés du benzyl-d-galactoside . — Le benzyl- 
galactoside 8 se présente sous forme de longues aiguilles 
incolores. Il est inodore et posséde une saveur amére, 
désagréable; il n’est pas hygroscopique. Desséché dans 
le vide sulfurique, i! fond a + 100°-101°, et le produit, 
fondu, solidifié par refroidissement, ne fond plus qu’a 
-+ 119°-120°. 

Il est trés soluble dans l’eau. Son pouvoir rotatoire 
en solution aqueuse, a la concentration de 2%,9933 
pour 100°’, a été trouvé égal a —25°05. 


CP i= 10 YAS Osa se 2 = SOF) 

Il ne donne, avec la liqueur cuivrique, qu’une réduction 
? q , 

a peine appreciable, due sans doute a la présence de 


traces de galactose, auquel cas le pouvoir rotatoire 
4 
ci-dessus serait un peu faible. 


Hydrolyse chimique et biochimique du benzyl-d-galacto- 


side 8. — L’acide sulfurique 4 2,5 pour 100 l’hydrolyse 


complétement, en 2 heures, a la température du bain- 
marie bouillant. 


Une solution renfermant 18,4966 de benzylgalactoside @ et 
28,5 d’acide sulfurique pour roo™, accusait, aprés hydrolyse, une 
rotation de + 1°32’ pour / = 2 (théorie : + 1°35’). Le dosage du 
galactose par la liqueur cuivrique a donné 18,014 de sucre 
pour 1oo*™ (théorie : 08,997). 


Il est également hydrolysé par |’émulsine des amandes, 
mais avec une certaine lenteur. 


Une solution de benzylgalactoside 8 a 18,4966 pour 100° qui 
accusait, pour 2=2, une rotation de — 45’, a été additionnée 
de 0%, 50 d’émulsine pour roo™ et maintenue a la température du 
laboratoire (+ 15°-20°) pendant environ fo heures. La rotation 
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avait passé alors a — 4’ et la solution réduisait abondamment la 
liqueur cupro-potassique. 


VII. — Grycyt-nono-d-GaLacrosipes 6% BT &. 


Grycyi-mono-d-GaLacrosiDE § (1). — Préparation. — 
ae On a préparé une solution ainsi composée : 


Glycol éthylénique..............-- 2618 
Galactose. (2) sctrsneer score ial esta 
Faw distillée :q.'s..psf.........-- 300° 


Cette solution renfermait donc 87% de glycol pour 
100m’, 24 heures aprés sa préparation, on l’a examinée 
au polarimétre; elle accusait alors, au tube de 24m, une 
rotation de + 18° 20’. 

On a ajouté (1 mai 1914) 5¢ d’émulsine en poudre, 
produit qui, comme on sait, renferme de la glatactosi- — 
dase 8, et l’on a mis le mélange dans une étuve réglée — 
a + 33°. Le 16 mai, la rotation était de -+197°30’. Le 
8 juillet on a ajouté 3g de nouvelle émulsine, mais on a_ 
retiré le flacon de l’étuve et on I’a abandonné a la tem- 
pérature du laboratoire. 

La rotation a continué a diminuer jusqu’aux environs — 
du 14 octobre; elle était a cette date de + 13°32! et-n’a_ 
pas changé par la suite. 


é 


() Em. Bourgueror, M. Briper et A. Ausry, Synthése biochi- — 
mique du mono-d-galactoside 8 du glycol éthylénique (C. R. Acad. 
Se., t. CLX, 1915, p- 571): 

( *) Le galactose employé dans cette expérience n’était pas com- | 
plétement pur; il renfermait encore de petites quantités de lactose. 
Celui-ci s’est séparé a l'état cristallisé et a été caractérisé au cours 
des opérations effectuées pour isoler le galactoside. La présence de 


ce lactose ne parait pas avoir géné autrement la réaction galacto- 
sidifiante. 


/ * 
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Le 13 février 1915, on a commencé a procéder a l’extrac- 
tion du galactoside formé. 

Pour cela on a ajouté au mélange 3°°! d’alcool éthy- 
lique a 95°, ce qui a déterminé la précipitation de l’émul- 
sine dissoute. On a filtré, retiré l’alcool par distillation au 
bain-marie; aprés quoi on a distillé sous pression réduite, 
d’abord au bain-marie 4 + 50°-60° pour éliminer l’eau, 
puis au bain d’huile a + 115° pour retirer le glycol. 

On a dissous l’extrait pateux qui constituait le résidu 
dans une quantité d’eau distillée suffisante pour faire 
4oo*™. Cette solution, qui accusait une rotation (J = 2) 
un peu supérieure a + 9°, a été additionnée de 4* de 
levure basse, fraiche et de 5% de glucose, ce dernier sucre 
étant ajouté dans le but de favoriser la fermentation du 
galactose. La fermentation s’est prolongée pendant 
IO jours. 

On a concentré le liquide 4 100™ par distillation sous 
pression réduite et l’on a ajouté 3°" d’alcool a 95°, ce 
qui a précipité une grande partie des matiéres étrangéres 
introduites par la levure. 

On a filtré, distillé 4 nouveau, et en dernier lien sous 
pression réduite jusqu’a l’obtention d’un extrait sirupeux. 

Cet extrait renfermant encore du glycol, on l’a traité a 
sept reprises par 100°" d’éther acétique anhydre et bouil- 
lant, de facon 4 en enlever les derniéres traces, et l’on a 
obtenu ainsi, finalement, un résidu sec. 

On a traité celui-ci a plusieurs reprises par 100°™ 
d’alcool absolu bouillant. On a concentré a sec les liqueurs 
alcooliques et l’on a pu dissoudre facilement, a chaud, le 
résidu dans roo‘ d’alcool absolu.. Aprés un repos de 
24 heures, on a ajouté a cette solution 5°” d’éther 
anhydre qui ent provoqué la séparation d’un dépot assez 
abondant. Le lendemain, on a décanté le liquide éclairci, 
ajouté a celui-ci 100% d’éther et abandonné le mélange 
a la température du laboratoire. 
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Bientét on a vu apparaftre successivement plusieurs 
petits amas de cristaux en aiguilles dans l’extrait qui 
s’était déposé et sur les parois du flacon. L’un de ces der- : 
niers s’est développé plus que les autres, de facon a cons- 
‘tituer une petite masse semi-sphérique composée d’ai- 
guilles parfaitement blanches. Au bout de trois semaines, 
on l’a séparé, lavé A alcool éthéré et fait sécher. Il pesait 
environ o ,45. C’est avec cette petite masse qu’a été faite 
ms: Pétude du galactoside. . 


Propriétés du glycyl-mono-d- galactoside 8. — Ce galac- 
oy toside posséde une saveur trés légérement sucrée; il fond, 
‘ au bloc Maquenne, entre -++ 133° et + 134°. 

La détermination de son pouvoir rotatoire, effectuée 
sur une solution aqueuse a 2*,6266 pour roo"™, a donné 
q, 


— tie) ~ 


D 


(P= 10853040) re le=a19 oka OF toy) 


Ainsi ce galactoside parait étre inactif sur la lumiére 
polarisée. Mais il ne faut pas oublier que, pour les corps 
trés faiblement actifs, lactivité ne peut étre décelée 

- que si l’on examine des solutions fortement concentrées. 

Il ne réduit pas la hqueur cupro-potassique. 


Hydrolyse chimique et hydrolyse biochimique du glycyl- 
mono-d-galactoside 8 : 


Te te ee cl Se VMN RL AS dae ogy Mw nay or aera Ia aa ti ge a AES CII AOI Res im Aime MP A mney 
“ = = ee eeeeaateietietaed oe hae w= we 


Banta eiipritne 2 


Sem’ de la solution ci-dessus, a 2°,6266 de galactoside pour 100°", 
ont été additionnés de 5¢™ d’acide sulfurique dilué 46% pour rooe™, 
Le mélange renfermait donc, pour 1o0™, 18,3133 de galactoside — 
et 38 d’acide sulfurique. | 

Ce mélange a été chauffé en tube scellé dans un bain-marie. 
bouillant d’abord pendant 6 heures. La rotation du liquide refroidi _ 
était alors de 1°40’ pour 7 = 9, On a chauffé de nouveau pendant 
2 heures, aprés quoi la rotation a été trouvée égale a + 1°38’ : , 
Phydrolyse était done terminée. 


Le sucre réducteur formé a été dosé comme galactose; 
on a trouvé, pour roo’, 18,03288, ce qui donne comme 


| 
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pouvoir rotatoire du sucre formé : + 809,6 ou + 79°, 06, 
suivant que l’on calcule sur l'une ou l’autre des rotations 
+ 1° 40’ ou + 1°38’. Ce sucre est done bien du galac- 
tose. 

D’autre part, la proportion de ce galactose correspond 
a un monogalactoside 


C6 H1105.OCH?.CH2OH (théorie : 1,055) 


et non a un digalactoside 
C§,H1105.0 CH?.CH?20.C&H'105 (théorie : 1,225). 


A 5m de la solution renfermant 22,6266 de galactoside 
pour rooe™, on a ajouté 5°™™* d’une solution d’émulsine toluénée, 
obtenue en faisant macérer, pendant 24 heures, 18 de ce produit 
dans rooe™ d’eau distillée. 

Le mélange a été abandonné a la température du laboratoire; 
5 jours aprés, on a constaté qu'il accusait une rotation de + 1°18’. 
On a ajouté 08,10 d’émulsine en poudre, et attendu encore 4 jours; 
la rotation avait passé a + 1°36’ ou +1°40' en tenant compte de 
la rotation gauche de l’émulsine. Quant a la proportion de sucre 
réducteur formé, elle a été trouvée de 1%,0500 pour 100°™, 


L’hydrolyse par l’émulsine était done sensiblement 
complete et concordait avec la précédente. 

En concentrant la liqueur éthéro-alcoolique dans 
laquelle s’était faite la cristallisation du galactoside, et 
en l’abandonnant a la température du laboratoire, on a 
obtenu de nouveaux cristaux; on a vérifié qu’ils étaient 
également sans activité optique et fondaient a +133°-134° 


au bloc Maquenne. 


GiycyL-MoONo-d-GALAcTosIDE « (1). — Préparation. — 
On a préparé une solution composée de : 


(4) Em. Bourevuetor, M. Briper et A. Ausry, Synthése biochi- 
mique du mono-d-galactoside x du glycol éthylénique (C. R. Acad. Sc., 
t. CLX, 1915, p- 674). : 


1 aa 
i ~ - ae. 
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(Galactose... .ccececece creer cece ee cnne tense cee eeeneees. 
Bay distillee rei n. Se re Ta eita Sroka Al ohead ale aioe etch ttere 
ABI WE OK < N-- sia's Voosers afele <r oyoya, acaytiateys keto tap eheneyRarel enero Var fer 
Macéré de levure basse, desséchée, a 208 pour 100°™.... 
Baa distillee’ qi-sap. fac. s «ss sine tatimene te remcicanies 


puis, aprés refroidissement, le macéré et, enfin, l’eau des- } 


3 


tinée 4 compléter le volume de 500™, En opérant ainsi, 7 
on évite que le macéré soit, 4 aucun moment, en contact 
avec du glycol concentré qui altére, comme |’on sait, 
certains ferments. 

La solution renfermait donc, pour 100°™, 5o8 de glycol 
et of de galactose. Elle accusait au départ de la réaction, — 
au tube de 2™, une rotation de + 12° 48’ (*). On l’a_ 
abandonnée a la température du laboratoire, en ayant 
soin d’agiter de temps en temps. 


q 


Sate 
Neh nk ed we 


/ i 

Voici les rotations observées jusqu’au moment ou nous 
nous sommes décidés a procéder a l’extraction du galac- 
toside : 
Rotation (1 = 2). 


{9405 1 igi Seon OE Seana aes 
PRU OOu OOO aio Como +16.40 
YS VAOILT eS ciatentenst te a epee ret—ee O 8 
LOIS SLENGIET cc eit terns Geiwerne +21.20 


Ainsi, en 9 mois environ, la rotation avait augmenté 
de 8° 32’. On verra plus loin a quelle proportion de galac- 
toside formé correspond cette augmentation. 

Il restait 475° de liquide. On l’a additionné de 


tee BORE apna at Sena ARLE INR AAMAS ELIA AAS APNEA CO Gt 


(*) Cette rotation est la somme algébrique de la rotation droite 
due au galactose et de la rotation gauche due au macéré} celle-ci a 
été déterminée a part, at comme elle était de — 4° 40’, soit de — 56’ — 
pour les roocm’ amenés a 500°™*,fon voit que la rotation corres- 
pondant au galactose était de + 13° 44’. 


a 


; 
& 
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quelques décigrammes de carbonate de calcium et on l’a 
chauffé au bain-marie bouillant, pendant 20 minutes, 
afin de détruire le ferment. On a filtré, puis ajouté 4"! 
d’alcool a 95°, ce qui a provoqué la formation d’un abon- 
dant précipité que l’on a éliminé par filtration. On a dis- 
tillé au bain-marie, d’abord a la pression ordinaire pour 
récupérer l’alcool, puis sous pression réduite pour éli- 
miner l’eau. 

On a essayé alors, en opérant sur une petite quantité 
du résidu, d’enlevér le glycol par distillation & + 115° 
‘sous pression réduite; mais le produit ayant noirci rapide- 
ment, probablement par altération de certaines matiéres 
organiques provenant de la levure, on a dd interrompre — 
la distillation et procéder, avant de la reprendre, A de 
nouvelles précipitations. 

On a dissous le résidu total dans 250° d’alcool a 95° 
et l’on a ajouté, a la solution, 500°™ d’éther sulfurique ; 
on a précipité ainsi une sorte d’extrait qui pesait 23% et qui 
contenait une partie des matiéres provenant de la levure, 
le galactose en excés, la petite quantité de lactose exis- 
tant dans le galactose employé et un peu de galactoside.. 

La solution ayant été débarrassée de Véther et de 
Yalcool par distillation sur eau chaude, on a traité le 
résidu par de l’acétone qui a enlevé le glycol et une no- 
table partie du galactoside. On a filtré, distillé au bain- 
marie pour retirer l’acétone et, enfin, soumis le liquide 
résiduel a la distillation a + 115°, sous pression réduite, 
de facon a récupérer le glycol. Malgré toutes ces précau-> 
tions, le produit resté dans le ballon, qui avait la consis- 
tance d’un sirop épais, était tout a fait noir. 

En quelques jours, cependant, la cristallisation s’est 
produite et le tout s "est pris en masse. On a essoré a la 
trompe les cristaux fortement colorés; on les a dissous 
dans 25°” d’alcool absolu bouillant et l'on a filtré chaud. 
Par refroidissement, la liqueur s’est encore prise en 
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masse. On a essoré ces nouveaux cristaux, déja beaucoup — 
moins foncés que les précédents et on les a lavés avec | 
un peu d’alcool absolu. Aprés dessiccation a V’air, il y en 
avait environ 3°. : 

On les a purifies par trois cristallisations successives | 
les deux premiéres dans de l’alcool absolu et la derniére 
dans de !’alcool 4 97°, en ajoutant chaque fois un peu de 
noir animal. t 

Finalement, on a obtenu un-produit blanc, pur, que l’on 
a fait sécher dans le vide sulfurique. 

Propriétés du glycyl-mono-d-galactoside 4. — Ce galac- _ 
toside se présente sous la forme d’aiguilles incolores, 
se réunissant en rosettes. Ila une saveur trés faiblement 
sucrée. Il est trés soluble dans l’eau, soluble dans l’aleool 
absolu bouillant. 

I] ne renferme pas d’eau de cristallisation. 

Il fond au bloc 4 + 134°. On remarquera que ce point j 
de fusion est le méme que celui de son stéréo-isomére, 
le glycylmonogalactoside 8. 


Son pouvoir rotatoire en solution aquest a i concen- 
tration de 1°,7848 pour 100°’, est #j° = + 169°,9 


(p= 0%; 4460.0 S105 10 7) aioe a = OR ap eee ge 
I ne réduit pas la liqueur cupro-potassique. 


Hydrolyse chimique et hydrolyse biochimique du sue 
mono-d-galactoside x. —Chauffé en tube scellé, 4 la tem- 
pérature du bain-marie bouillant dans de l’acide sulfu- 


rique dilué a 3 pour 100, ce galactoside est hydrolysé en 
6 heures au plus. 

On a mélangé 10°™* de la solution de galactoside a 18,7848 
_ pour rooe™ avec ro°™ d’acide sulfurique a 6 pour too. Le liquide 
ainsi préparé renfermait donc 08,8924 de galactoside et 38 d’acide 
sulfurique pour roo™’; il accusait au tube de 2 une rotation 
de + 3°2!, 
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Ce liquide a été maintenu, en tube scellé, dans l’eau d’un bain- 
“marie bouillant pendant 6 hours: Aprés Tefest disse nicne. ona 
constaté que la rotation s’était abaissée 4 +1°8’.Ona chaulfé de 
“nouveau, et dans les mémes conditions, le liquide pendant 1 heure, 
ce qui n’a amené aucun nouveau changement dans la rotation. 
Lhydrolyse était donc terminée. 


En admettant que le produit cristallisé obtenu soit un 
monogalactoside C® Hl! O°.0.CH?.CH? OH, on trouve, 
par le calcul, que la proportion de sucre mis en liberté 
par Vhydrolyse devait s’élever 4 0°,717 pour 100°, 
ce qui donne comme pouvoir rotatoire de ce sucre : 
at aoe ou + 799,03, qui est, a peu de chose pres, 
le pouvoir rotatoire du galactose. : 

On a d’ailleurs dosé, comme galactose, le sucre réduc- 
teur formé et trouvé, pour 5°’, 08,35, ce qui fait 0*,700 
pour 100°”. 

En se basant sur ces données, on trouve, par le calcul, 
qu'il a da se faire en 9 mois, dans les 500°™ de mélange 
fermentaire, 20%,20 de glycyl-mono-d-galactoside «, ce 
qui correspond a la galactosidification de 36 pour 100 du 
galactose. On n’avait donc, par le procédé d’extraction 
suivi, retiré qu’une partie du galactoside formé. 

Le macéré de levure basse séchée (galactosidase «) 


pve le glycyl-mono- eee a. 


A roem® de la solution de galactoside a 16, 7848 pour tooe™, on 

a ajouté roe’ de macéré aqueux toluéné de levure basse sighee 
i Pair, & 28 pour 100°™*, Le mélange, qui accusait, au tube de 2°", 
une rotation de + 3°92’, a été abandonné a la température du 
aboratoire. La rotation s’est abaissée en 3 jours a + 2°34’, en 
[0 jours a 2°10’, en 23 jours a + 1°46’. 


On remarquera la lenteur de l’action hydrolysante 
jui, en 23 jours, a porté seulement sur les deux tiers du 
yalactoside. Cette lenteur tient évidemment, comme je 
’ai déja dit, a la faible quantité de galactosidase « con- 


ft =e 
EM. BOURQUELOT. 


tenue dans la levure; elle explique que cet enzyme ait — 
passé inapercu dans les recherches de Fischer et de ses 


éléves. 


VIII. — Sanycyi-d-Gatacrosipe 6 (1). 


Saricyz-d-catactosipe %. — La saligénine ou alcool 
-salicylique, ou encore alcool orthoxybenzylique, posséde 
une fonction phénol et une fonction alcool. Sa formule est _ 


/OH, (phénol) 
\CH?.OH, (alcool) 


cé H* 


Dans la salicine, qui est un monoglucoside naturel de la 
saligénine, le glucose est substitué dans l’oxhydrile phéno 
lique, de sorte que la formule de ce glucoside doit s’écrire 


/O.C8HN 08 
\GH?. OH, 


Cé A 


En traitant la saligénine et le glucose en solution dans _ 

de lacétone légérement aqueux par de |’émulsine, nous 
avons obtenu, M. Heérissey et moi (?), un isomére de cette 
salicine, isomére dans lequel le glucose est substitué | 
dans l’oxhydrile alcoolique, c’est le salicy-d- -glucoside PI 
dont la formule est par conséquent 


ZOU 


CoE ane CoH05 


L’agent de cette synthase est la glucosidase 8, c’est- a 
dire le ferment de |’émulsine qui intervient dans la syn- 
thése biochimique des alcoolglucosides @. 


() Em. Bourgquetor et A. Aurry, Synthése biochimique d’un 
galactoside de la saligéning, le salicylgalactoside 0 (C. R. Acad. Se. 
t. CLXII, 1916, p. 610). 

(?) Synthése de glucosides d’alcools a Vaide de Vémulsine : X. Syn 
thése biochimique d’un glucoside isomére de la salicine, le salicyl- 
glucoside 3 (J. de Pharm. et de Chim., 7° sae! te VIII, 1913, p. ‘ohg 


°2) 


ee ee ees scrmacumiineniais ee es 
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Mais il ressort de toutes les expériences relatées 
Jusqu’ici dans ce Mémoire que la méme émulsine ren- 
ferme, a-cété de ce ferment, une galactosidase 8, a laquelle 
il faut rapporter la synthése des alcoolgalactosides. On 
devait donc penser qu’en remplacant, dans |’expérience 
de synthése du salicylglucoside 8, le glucose par du galac- 
_tose on obtiendrait un salicylgalactoside 8. C’est en effet 


le composé qui a été obtenu. 


Préparation du salycyl-d-galactoside 8. —Aprés quelques 
essais préliminaires dans lesquels on a constaté que. si, 
a une solution aqueuse de saligénine et de galactose, on 
ajoute de l’émulsine, il y a diminution lente de la rota- 
tion droite, en méme temps que disparition d’une cer- 
taine proportion de galactose, ce qui concordait avec 
Phypothése d’une réaction synthétisante, on a mis en 
expérience le mélange suivant : 


Galactose desséché a l’air..s......... 9° 
Baw distillée.......... Bethe ile slabareistelew goé 
Dial RECN IM Cc\esnrateletertele els eisicielsiere’s ore race auneR LO OF) 


Acétone de-bisulfite: q:.s. pif... Jie... 450eme 


La proportion de galactose, par rapport au volume 
eau-galactose, est un peu inférieure a 10* pour 100°. 
On a choisi cette faible proportion pour qu'il n’y eit pas 
de combinaison de galactose avec lui-méme, combinaison 
qui se produit en présence de |’émulsine lorsque cette pro- 
portion est plus élevée. 

La rotation du mélange a été prise au bout de 6 jours; 
elle était, pour 1 = 2, de + 2° 48’. La proportion exacte 
de galactose, déterminée par réduction, était de 1,950 
pour 100°". 

On a ajouté 5° d’émulsine et abandonné le tout a la 
température du laboratoire (+ 16° a + 20°), en ayant 
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soin d’agiter fréguemment (1). L’expérience commencée 
le 2 décembre 1915 a été close le 2 mars 1916. L’examen — 
du mélange a été fait seulement deux fois : le 5 février et 
le 2 mars. 

En voici les résultats : 


Sucre réducteur 
Durée Rotation pour 10Qvm* 
en jours. (4=2).  exprimé en galactose. 


Osa s i 

Onotoodonongdoas, Seeaikts 1,950 5 
GHe Sake oie siaicts sfetstouenl he 2a. 1,650 
MVighEScsoocononco EBay 1,690 


On a filtré et distillé au bain-marie pour retirer l’acé- _ 
tone; aprés quoi on a chauffé un quart d’heure au bain-__ 


marie bouillant. 

On a laissé refroidir, puis amorcé avec une trace de 

! saligénine, ce qui a déterminé la cristallisation rapide de 
la plus grande partie de celle-ci. . 
Br - On a essoré et séparé ainsi une petite quantité de 
a liquide aqueux. On a dissous les cristaux dans Péther et 
agité la solution éthérée a trois reprises avec de l’eau. Les 


liquides aqueux étant réunis, on les a épuisés a trois 


_ reprises avec de l’éther pour enlever la saligénine. 
On a distillé a sec la solution aqueuse sous pression 
réduite et obtenu ainsi une masse cristalline jaune pale, 
renfermant visiblement encore une forte proportion de 
saligénine. On a traité la masse par 50°™’ d’éther bouil- 
lant pour essayer d’extraire celle-ci. 

Le résidu, qui devait contenir le Felson ts ainsi que 
le galactose en exces, a été épuisé a l’ébullition et a trois 
reprises différentes par de l’éther acétique, en employant 

' chaque fois 100°" de ce dissolvant. 


/ 


(') L’émulsine est insoluble dans le mélange liquide. La réaction 
se fait done par contact, ce qui ope la nécessité d’agiter sou- 
vent. . : | 


Se + rats cor a aie anaes 


1 
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Le liquide de la premiére reprise accusait, au tube de 
2, une rotation de —18’; celui de la deuxiéme une 
rotation de — 8’; tandis que celui de la troisiéme était 
sensiblement inactif. I] semblait donc qu’on avait enlevé, 
par les deux premiéres reprises, la totalité du galactoside 
formé. 

Quelques essais ayant montré qu’il restait encore de la 
saligénine dans les liquides éthéro-acétiques, on les a 
évaporés a sec et l’on a dissous le résidu dans de l’eau 
distillée. 2 

On a alors agité cette solution aqueuse, avec de |’éther 
ordinaire, tant que quelques gouttes du liquide éthéré, 
évaporées sur un verre de montre, ont donné avec la 
perchlorure de fer la coloration bleu violacé caractéris- 
tique de la saligénine. 

Les derniéres traces de saligénine ayant été ainsi éli- 
minées, on a agité avec du noir animal et filtré. Le liquide 


filtré occupait un volume de 7o°™ et accusait une rota- 


tion de —0°,366 pour / = 2. On en a prélevé 5°™ que 
Von a versés dans un petit vase taré, puis laissés dans le 
vide sulfurique jusqu’a évaporation du dissolvant, aprés 
quoi, on a achevé la dessiccation dans |’étuve a 100°. Le 
résidu pesait 08,0776. Le pouvoir rotatoire de ce produit 


-est donc 


0,366 x 5 y 
ap = — SOR CRTs aia (9 bare e 

On a distillé ajsec, sous pression réduite, les 65°™ res- 
tant; on a dissous le résidu dans de l’alcool absolu bouil- 
lant; on a laissé refroidir, filtré et versé la solution alcoo- 
lique dans un petit cristallisoir que l’on a placé dans un 
dessiccateur a vide sulfurique. L’évaporation s’est achevée 
sans qu'il se soit produit trace de cristallisation. D’autres 
essais variés, effectués sur ce produit, n’ont pas donnée, a 
ce point de vue, de meilleur résultat. 


EM. satu ae 


Dans ces conditions, on s'est décidé & étudier les pron 
priétés du galactoside a l’état amorphe. ‘ 


Propriités pu sALicyL-d-GaLactosipE ~. — 1° Pou- 
voir rotatoire et pouvoir réducteur. — On a dissous le tout 
dans une quantité suffisante d’eau distillée pour faire 
25° et, avec la solution qui avait une saveur amére et 
accusait, pour |= 2, une rotation gauche de 5o’ ou 
— 0°,833, on a fait les expériences suivantes : 
On a prélevé 5°” de la solution que l’on a versés dans 
un petit cristallisoir taré. 
Aprés évaporation dans le vide palate puis dessic- | 
cation 4 + 100°, il restait 0%,184 de résidu, ce qui donne 
comme pouvoir rotatoire 


\ 


0,833 <9) | 


Sos ees, ne ekee: : 


ap = — 


valeur concordant sensiblement avec celle qui a été obte- — 
nue dans la premiére détermination. 
On a dissous le résidu (08,184) dans 20°” d’eau et 
établi le pouvoir réducteur de cette solution. On a trouvé 
quelle réduisait comme o%,059 de glucose ou 0%,0616 | 
de galactose; 1° réduisait done comme 08,334 de galactose 
; 
2° Réactions colorées. — a. Si A une ou deux gouttes 
de solution aqueuse concentrée du produit, on ajoute — 
quelques gouttes @acide sulfurique, le mélange prend — 


et 08,320 de glucose. 
; 
f 
une teinte rouge vif, identique a celle que donnent, dans 
4 


les mémes conditions, la salicine, le salicylglucoside 8 et} 
la saligénine. 

b. La solution donne avec le Recehlorune de fer une 
belle coloration violette. 


c. Si a la solution aqueuse on ajoute quelques gouttes — 
d’un macéré de Russula delica dans la glycérine (ferment 


4 4 
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oxydant) et si on laisse le mélange au contact de air, on 
le voit prendre une teinte jaune qui passe ensuite peu a 
peu au brun rouge. 

Ces deux derniéres réactions (b et c), que ne donne 
pas la salicine, sont caractéristiques des phénols; elles 
-montrent que la fonction phénolique de la saligénine est 
restée libre. 


3° Hydrolyse chimique et hydrolyse biochimique du 
_ salicyl-d-galactoside §. 


A 5°m de la solution aqueuse on a ajouté 5°™° d’acide sulfu- 
rique a 6§ pour 1oo%™*, de facon a avoir un liquide 4 3% d’acide 
sulfurique pour roo™. On a chauffé ce liquide en tube scellé, 
pendant 2 heures, dans un autoclave dont la température a été 
maintenue a + 107°. Il s’est formé un précipité blanchatre, rési- 
neux, adhérant aux parois du tube; ce précipité ne donnait pas 
de coloration rouge avec l’acide sulfurique (salirétine). Quant au 
liquide, qui était resté incolore, il accusait, au tube de 2%”, une 
rotation de + 1°44’ et ilrenfermait, pour rooe™’, 1£,114 de sucre 
réducteur exprimé en galactose. 


Or, le calcul montre qu’une solution de 1,114 de 
galactose pour 100 doit donner une rotation de + 1°46’; 
il n’y a donc pas a douter que le sucre réducteur soit 
du galactose. Au surplus, la solution aqueuse a été neu- 
tralisée par le carbonate de chaux, puis, aprés élimina- 
tion du sulfate de chaux précipité, abandonnée a |’éva- 
poration dans un dessiccateur 4 acide sulfurique. Une fois 
le liquide devenu sirupeux, on a amorcé avec une trace de 
galactose et la cristallisation s’est faite aussitot : 


A 5e™ de la solution aqueuse on a ajouté 5°™ d'une solution 
d’émulsine a 0%,5 pour roo*™’. La rotation du mélange était de 
— 34’, ’émulsine ayant augmenté la rotation gauche de 9g’. 

Ce mélange a été abandonné a la température du laboratoire. 
Voici les rotations observées pendant les 17 jours qu’a duré 
Vexpérience : 

Ann. de Chim., t. VIL. (Mars -Avril 1917.) : 15 
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Rotation initiale (Z=2).. 


» aprés| 24 heures.-.5- 3.05 3 16 / 
" » aprés 4 jours a ak east Seat 
» OMe Te) NOUS oasis ooo oc -++1.16 


ik la fin du 17° jour on a dosé le sucre réducteur mis en liberté | 
et l'on a trouvé que le liquide en renfermait 0,950 pour 100° | 


(calculé en galactose). 


> Il est facile de s’assurer par le calcul, en tenant compt 
aire de l’activité optique de l’émulsine ajoutée, que le pouvoi 
rotatoire du sucre réducteur mis en liberté est celui du 


galactose. 
En agitant le mélange avec de l’éther on a pu enlever — 


la saligénine et la caractériser. 


\ 


LX. — Remarques SUR LES POUVOIRS ROTATOIRES 
DES ALCOOLGLUCOSIDES ET DES ALGOOLGALACTOSIDES % BY B. 


: 
i 
: 


La méthode biochimique de synthése des glucosides 
et des polysaccharides, qui parait devoir se généraliser 
et s’appliquer a beaucoup d’autres corps organiques, 
a ouvert de nouveaux horizons en chimie physiologique. 
Alors quwil était admis, il y a quelques années a peine, 
que les ferments sont uniquement des agents de desagre 

aN gation, il est établi- définitivement ‘aujourd’hui qu'il 

3 peuvent étre aussi, et tout autant, des agents de construc: 
tion des édifices moléculaires. Leur réle dans les processus 
chimiques qui se poursuivent chez les étres vivants est 


q 
i 


done infiniment plus important qu’on ne l’avait Pee 
vement suppose. 

Mais ce n’est pas tout. Cette méthode, en effet, a 
permis d’obtenir des glucosides pour la préparation 
desquels les méthodes chimiques actuellement connues | 
sont restées impuissantes. Ainsi, la méthode chimique de 
Michael (méthode a l’acétochloroglucose), la meilleure— 


vt 
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sans contredit, n’est pas applicable 4 la synthése des 
_alcoolglucosides ¢, que |’on réalise par contre a l’aide de 
la méthode biochimique. D’autre part, ni cette méthode, 
mi celles de Fischer ne sont applicables a la glucosidifica- 
tion des composés qui, comme la saligénine, sont polymé- ‘ 
risés ou altérés au contact des acides et des alcalis. 
Il en résulte, et le présent Mémoire ainsi que celui que 
Jai publié sur les alcoolglucosides « (1) en sont la preuve, 
que, grace a la méthode biochimique, on a préparé un 
certain nombre de glucosides et de galactosides inconnus 
jusqu’alors, de telle sorte qu’on posséde déja des séries de 
ces composés, dont on peut comparer les propriétés. 
C’est précisément dans le but de comparer leurs pro- 
priétés optiques que j’ai rassemblé ci-dessous, avec leurs 
pouvoirs rotatoires, quatre séries paralléles de ces com- 
posés, tous préparés par synthése biochimique : alcool- 
glucosides et alcoolgalactosides 8, alcoolglucosides et 
alcoolgalactosides « : | 


One 
ae 


Gluco- Galac- Gluco- Galac- 
6 sides §. tosides @. sides «. tosides a. 
oO oO oO oO 
Méthyl...... —32,50 — 0,419 -+157,9 + 192,,7 
Bthyls. +63. —35,80 — 6,69 +150,9  +185,5 
LOWY Uatecaetere —38 ,68 — 8,86 +140,8 +179, 04 
[sobutyl..... —39,18 —11,23 , » » 
Uy ctearcsdere —42,,18 —12,19 +131,7 » 
BENZ N lvete sles —53,69 —25 ,05 » » 
Glycyl.....- —30,55 ae -0 +135,48  +169,90 
Salicyl...... —46,19 —t11,8 » » 


L’examen de ces pouvoirs rotatoires (?) conduit aux 
remarques suivantes : 


(1) Annales de Chimie, 9@ série, t. III, 1915, p. 287. 
(2) Ces pouvoirs rotatoires correspondent aux plus récentes 
déterminations effectuées dans mon laboratoire. 
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1° Les dérivés 8, qui résultent de Vaction synthéti- 
sante de ferments contenus dans |’émulsine des amandes_ 
sur le glucose (glucosidase @) et sur le galactose (galacto- 
sidase 8) au contact des alcools, et dont les groupes sucre. 
sont sous la forme 8, sont tous lévogyres; mais le pouvoir 
rotatoire de tous les galactosides ® sans exception est — 
plus faible que celui des glucosides % correspondants. — 
De plus, pour chaque série homologue de glucosides et 
de galactosides d’alcools saturés, le pouvoir rotatoire 
va en croissant avec le nombre de CH?. yl 

2° Les dérivés «, qui résultent de l’action synthétisante _ 
de ferments contenus dans la levure de biére basse, séchée 
a l’air, sur le glucose (glucosidase x) et sur le galactose 
(galactosidase +) au contact des alcools, et dans lesquels 
les groupes sucre sont sous la forme x, sont tous dextro- 
gyres; mais, a l’inverse de ce qui existe pour les dérivés 8, 
le pouvoir rotatoire de tous les galactosides 4 sans excep- 
tion est plus élevé que celui des glucosides « correspon- — 
dants. De plus, dans chaque série homologue de gluco-. 
sides « et de galactosides « d’alcools saturés, le pouvoir 
rotatoire va en décroissant a mesure que le nombre de 
CH? augmente. : 


En réalité, ces remarques se résument dans les deux 
propositions suivantes : 


1° Les galactosides 6 et « sont plus dextrogyres que les 
glucosides % et « correspondants, de méme que les galac- 
toses 8 (o)=-+ 53°) et a(a,=+140°) sont plus dextro- 
gyres que les glucoses $(a)—=-+ 20°) et a (ap) =-+1109°). 

2° Toute addition de CH? dans les séries homologues: 
détermine un déplacement de droite 4 gauche du pouvoir 
rotatoire aussi bien chez les glucosides que chez les galac- 
tosides. 


Les relations qui existent entre les propriétés optiques 
/ 
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des dérivés alcooliques des sucres considérés dépendent 
_ donc du pouvoir rotatoire de ces sucres et du poids molécu- 
laire des dérivés eux-mémes. 

Voyons si, en s’aidant d’une des formules actuellement 
_adoptées pour les hexoses réducteurs, la formule lacto- 
nique par exemple, on pourra pénétrer plus avant dans 


_la connaissance de ces relations. 
Cette formule contient un atome de carbone asymé- 


— trique (G) de plus que la formule aldéhydique : 


3 Devil miaen 
| 
HG H | HGS OH 
O O | 
HOE Cini: | HO.¢c.H 
| 
He Gi 
| 
H.C: OH H-G208 
| 
y CH?.0OH CH? OH 
Formule 1, | Formule 2, 
Glucose d. Galactose d. 


ce carbone permet de comprendre l’existence des deux 
stéréoisoméres o et 8 connus de chaque sucre, lesquels 
différeraient d’aprés la place des éléments autour du 
carbone asymétrique terminal (formules 3 et 4) 


H OH HO H 

ae NG 24 

G ow 

: | \O 

(Cirer Cical 
Formules 3 et 4. 


Si on passe du glucose $ (supposons formule 1) au 
galactose § (formule 2), on voit qu’il n’y a de modification 
que dans l’arrangement des éléments autour d’un car- 
bone asymétrique de la chaine. Or l’expérience montre 
que cette seule modification est corrélative d’un dépla- 
cement du plan de polarisation de gauche a droite, le 
pouvoir rotatoire du glucose 8 qui est + 20° s’élevant 
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x | 


x 


4 + 53° lorsque ce sucre devient galactose : soit un 
déplacement de 33°. 

Examinons maintenant ce qu il en est pour les stéréo- 
isoméres o. La disposition des éléments autour du carbone 
terminal s’est modifiée de la méme facon pour les deux. 
sucres, tandis que la différence dans l’arrangement des 
atomes de la chaine n’a pas changé. Par conséquent, on — 
devra retrouver, du glucose ¢ au galactose «, un méme 
déplacement du plan de polarisation de gauche a droite. 
Et de fait, ce déplacement est de 31° (140°-109°). 

On voit ainsi comment les pouvoirs rotatoires des 
deux formes du galactose sont tous deux plus forts que | 
ceux des formes correspondantes du glucose, la diffé- 
rence étant la méme dans les deux cas, puisque le poids — 
moléculaire est le méme. 

Passons aux dérivés alcooliques de ces sucres et com- 
parons d’abord le méthylgalactoside 8 au méthylgluco- 
side §. 

L’introduction du radical méthyl (formule 5) affecte 
de la méme fagon le carbone asymétrique terminal des 
deux dérivés. Il n’y a de différence entre ceux-ci que 
dans l’arrangement des éléments autour du méme car-_ 
bone de la chaine et l’expérience nous montre que cette 
différence est, comme dans le cas des deux sucres, corréla- 
tive d’un déplacement de gauche A droite du plan de 
polarisation, le pouvoir .rotatoire du méthylglucoside — 
étant — 32°50 et celui du méthylgalactoside —0°,419; 
soit un déplacement de 329,08 : 

ONGaaa 
TENS 
C 


Formule 5. 


Comme, dans le passage des dérivés 8 aux dérivés a, 
i ne subsiste que cette seule différence, le méme déplace- 


i 
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iment devra étre constaté si toutefois l’introduction du 
‘radical méthyl autour du carbone asymétrique terminal 
n’a pas d’influence sur la rotation due aux carbones 
- asymétriques de la chaine ou n’a pas une influence diffé- 
rente dans le glucoside et le galactoside. Or, on a trouvé 
comme déplacement rapporté, comme ci-dessus, aux pou- 
' voirs rotatoires : 349,80. : 

Le méme raisonnement peut étre fait dans la compa- 
raison des autres glucosides et galactosides. Voici les 


différences qui ont été relevées pour ceux de ces dérivés 


dont les formes 8 et « sont actuellement connues : 


6. a 
Wethylee ares sserse con ene 32,08 34,8 / 
Ethyl Pa IDS ALA erat as cpege 29,,11 34,6 
EOP Wl ccsssta terrestterelors 29,80 38,2 (‘) 
Galion er tarerstel plover 5 30,55 34,4 


Assurément, surtout si l’on réfléchit que quelques-uns 
des produits synthétiques dont il est question, obtenus en 
trés faible quantité, n’ont peut-étre pas été purifiés com- 
plétement, ce qui laisse supposer que leur pouvoir rota- 
toire pourrait étre un peu plus fort; assurément, dis-je, 
les valeurs ci-dessus paraitront se rapprocher suffisam- 
ment de celles qu’on a trouvées pour les sucres eux- 
mémes pour qu’on puisse les considérer comme égales 
entre elles et admettre les déductions qui viennent d’étre 
exposées. 

Cependant, on remarquera que les différences relatives 
aux glucosides et galactosides « (2° colonne) sont, sauf 
une, semblablement plus élevées que les autres, ce qui 
ne peut guére s’expliquer en invoquant d’inévitables 
erreurs dans la détermination des pouvoirs rotatoires. 


(1) Il est possible que le pouvoir rotatoire du propylglucoside « 
‘++ 140°,8) soit un peu faible, le produit n’ayant pas été suffisam- 
ment purifié. Dans ces conditions la différence serait inférieure 


1 38,2. 


pee 
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Le chimiste américain C.-S. Hudson, dans un intéressant 
Mémoire (1) dont j’ai déja parlé (?) a examiné cette ques- _ 
tion d’une maniére un péu différente. A la suite de 
considérations que j’ai rappelées (*), il s’est trouvé amené 
a énoncer, relativement aux relations qui existent entre 
les pouvoirs rotatoires des sucres aldéhydiques et de 
leurs dérivés, la régle suivante : 

« Les deux stéréoisoméres » et 8 des dérivés du glu- 

cose d, ‘et plus généralement de tout sucre}aldéhydique - 
dans lequel seul ’atome de carbone asymétrique terminal 
est affecté, ont des rotations moléculaires dont la somme | 
est égale 4 lasomme des rotations moléculaires des sucres 
stéréoisoméres et 2. » 
“Ainsi : 1° La somme des rotations moléculaires des deux 
glucoses d stéréoisoméres « et 8 est 109 X 180 + 20 X 180 
ou 23220; la somme des rotations moléculaires de leurs 
dérivés (glucosides) méthyliques, éthyliques, etc. devra 
étre 23220. 

2° Lasomme des rotations moléculaires des deux galac- 
toses d stéréoisoméres « et 8 est 140 X 180 +53 X 180 
ou 34740 et méme un peu moins, le pouvoir rotatoire 53 
du galactose 6 étant, sans doute, comme le pense 
M. Ch. Tanret, un peu trop fort: la somme des rotations — 
moléculaires de leurs dérivés (galactosides) méthyliques, 
éthyliques, etc. devra étre égale 4 34740. 

Voici les chiffres que l’on obtient en calculant cette 
somme pour les dérivés alcooliques dont les formes « et 8 
sont connues : 


(') The significence of certain numerical relations in the sugar 
group (Journ. Amer. Chem. Soc., t. XXXI, janvier 1909). 

(*) Em. Bourguetor, La synthése biochimique des glucosides 
d’alcools : Ul. Monoglucosides d’alcools polyvalents (Ann. de 
Chimie, 9° série, t, IV, 1915, p. 310). 

(3) Loe. cit., p. 338. 
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Glucose Galactose 

et dérivés. et dérivés. 
Suctesvaet on) Whee 23220 34.740 
Methwliquien tals cence 24 324 37 300 
Bthyliqite yeas, 23 941 37 087 
Propyhquec. | sche, 22.644 37.780 
Glyeoliques<:. ii fuegs. 23 504 40776 


On remarquera que, si la régle parait s’appliquer aux 

_ glucosides, les chiffres concernant les galactosides dé- 

passent tous notablement 34740. Le fait est de méme 
ordre que celui que nous avons relevé plus haut. 

Aussi, tout en enregistrant cet ensemble de relations 
optiques, me parait-il prudent d’attendre que d’autres 
dérivés, des mannosides d’alcool par exemple, aient été 
préparés, avant d’essayer d’en tirer une conclusion ferme. 

Quoi qu’il en soit, on voit que l’introduction d’un 
groupe alcoolique dans l’OH qui accompagne le carbone 
asymétrique terminal du d-glucose 8 et du d-galactose 8 
détermine un déplacement du plan de polarisation de 
droite 4 gauche qui est suffisant pour que le dérivé alcoo- 
lique de ces sucres soit toujours lévogyre, puisque le 
déplacement le plus faible observé est toujours supérieur 
au pouvoir rotatoire du sucre considéré. Il est, en effet, 
de 50°,5 a 52°,5 pour les glucosides (glycyl et méthyl- 
glucosides), et de 53° pour les galactosides (méthyl- 
galactoside), alors que le pouvoir rotatoire du glucose 
est + 20° et celui du galactose 6, inférieur a -++ 53°. 

A plus forte raison en est-il de méme pour les dérivés 
phénoliques, puisque l’introduction du groupe phénolique 
(benzophénol) provoque avec le glucose $ un déplacement 
de droite 4 gauche de 91° et, avec le galactose 8, un 
déplacement de 92°8. 

Or, tous les dérivés 8 sont hydrolysables par |’émul- 
sine des amandes. II s’ensuit que la régle que j’ai énoncée 
il y a une quinzaine d’années pour les glucosides naturels 
hydrolysables par l’émulsine, .a savoir quwils sont tous 
lévogyres, peut étre étendue aux glucosides de synthése 
et aussi aux galactosides, puisque la galactosidase 2 se 
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trouve dans le produit des amandes. On pourrait énoncer 
cette régle comme il suit : 

Les glucésides et les galactosides hydrolysables par les 
ferments de Pémulsine des amandes, les premiers par la 
glucosidase 8 et les seconds par la galactosidase }, sont tous 
lévogyres : ce sont des dérivés des stéroisomeres 3 du d-glucose 
et du d-galactose. 
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~ Par M'e R. HEMMERLE. 


HISTORIQUE. 


L’acide phénylpyruvique a été obtenu pour la premiére 
fois par Pléchl ('), en décomposant par l’acide chlorhy- 
drique dilué, a la température de 120°, l’acide benzoyli- 


: Ra dneqatentcie: produit de la condensation de |’ aay te 


benzoique avec l’acide hippurique 
CsH3— CH — CH— CO?H 
BNA 
N — CO — C* Hs 
Il obtenait en méme temps un corps fondant a 171° quil 
considéra comme un polymére de l’oxyde de phényléthy- 
léne, mais qui n’est sans doute pas autre chose que la 
¢-0x0-8-phényl-y-benzylbutyrolactone 
Cé H5— CH — CH — CH?— CéHs 
| | 
CGOoLO 


el 
CO 


(') Ber. d. d. chem. Gesell., t. XVI, 1883, p. 2817. 
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laquelle prend naissance facilement par action, & chaud, 
de Vacide chlorhydrique dilué sur l’acide phénylpyru- 
vique, comme nous le verrons plus loin. 

La décomposition par la potasse de Vacide benzoylimi- 
docinnamique conduit Pléchl au méme acide phénylpy-. 
ruvique. 

En raison de sa formation a partir de l’acide benzoyli- 
midocinnamique, Pléchl assigna, a l’acide phénylpyru- 
vique obtenu, la formule 


(1) Ce’He— CH — CH — CO?H 
N 7 
O 
et Vappela acide phénylglycidique eu phényloxyacry- 
lique. 

Mais la formule (1) avait déja été attribuée par Erlen- 
meyer (') aun acide tout différent, préparé par Glaser (*). 
Il s’ensuivit entre Pléchl et Erlenmeyer une polémique 
quw il ne nous parait pas utile de rapporter, attendu que 
les travaux qui suivirent ont tranché la question d’une 
facon trés nette. 

Wislicenus (*) en 1887, en condensant l’éther oxa- 
lique avec l’éther phénylacétique au moyen du sodium, 
obtint Péther phényloxalacétique 


Cs H5 — CH — CO — CO?2C2 HS 
| 
CO? C2 Hs 


et cel éther, traité par Vacide sulfurique dilué, a l’ébulli- 
tion, fournit du gaz carbonique, de l’alcool et un acide 
C°H&O*® qui ne pouvait étre que l’acide phénylpyru- 


vique. 


(1) Ber. d. d. chem. Gesell., t. XIII, p. 957. 
(7) Liebig’s Annalen, t. 147, p. 100. 
(3) Ber. d. d. chem. Gesell., t. XX, p. 592. 
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Il lui donna la formule 


X 


C6 Hs — CH? — CO — CO?H. 


Or cet acide présentait les plus grandes analogies avec — 


Vacide de Pléchl. 


Erlenmeyer (') reprit alors la question, prépara l’acide 


de Pléchl et l’acide de Wislicenus, et les ayant comparés, | 
conclut A leur identité. En raison des propriétés céto— 


niques (combinaisons avec la phénylhydrazine et Vhy- 


droxylamine) de cet acide, il affirma de nouveau et défi-_ 


nitivement que l’acide en question ne- pouvait avoir que 
‘la formule 
Cort=— CH? — co. — CO2:H 


qu il avait déja proposée pour l’acide de Pléchl. 


Cette formule qui semblait bien établie doit cependant | : 


céder la place ala formule énolique 
CsH3—CH = COH — Coz: H 


pour représenter l’acide libre, comme nous le montrerons 
plus loin. 


L’acide phénylpyruvique a été peu étudié jusqw’ici. On ~ 


a signalé ses solubilités dans les principaux dissolvants, 
la coloration verte qu’il donne avec le perchlorure de fer; 
la formation d’ oxime, de phénylhydrazone, de semicar- 
bazone; sa réaction avec Vammoniaque qui conduit a 


Vobtention de Vamide de acide pirehecrhy phen 
nine 
Cs HS — CH Sart CGO NH2 


& NH — CO — CH? Gon 


et ses produits de condensation avec les pardeh ide : Tes” 


_oxolactones d’ Fe Coes 
fe ) Liebig’s Annalen, t. 271, iowa 164. ; 
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Nous nous sommes proposé d’ajouter de nouveaux faits 
"A Vhistoire chimique de V’acide phénylpyruvique. 


_ Voici ordre adopté dans l’exposé qui va suivre : 


Chapitre I: Préparation de lacide phénylpyruvique.. 
Propriétés de lacide libre. Altération & Vair. 

Chapitre II : Tautomérie. 

Chapitre III : Sels et éthers. 

Chapitre IV : Acide diphénylpyruvique et ses dérivés. 

Chapitre V : Oxolactones d’Erlenmeyer. | 


Conclusions. 
CHAPITRE I. 
Acide phénylpyruvique. 
Préparation. — Nous avons suivi pour-la préparation 


de cet acide les indications d’Erlenmeyer (') avec les 
modifications apportées par J. Bougault (*). 
Le procédé se résume dans l’obtention de l’éther éthy- 
lique de l’acide phénylpyruvique « cyané 
cs H®— CH — CO — CO?2.C2H5 
GN 


el sa décomposition par les acides minéraux. 

Pour obtenir l’éther de l’acide phénylpyruvique 0. 
cyané, on condense !’éther éthyloxalique (2098,2) et le 
cyanure de benzyle (238,48) pris a molécules égales, au 
moyen d’une solution alcoolique d’alcoolate de sodium 
(48,6 de sodium dans 50° alcool absolu). Le mélange 
doit étre fait avec précaution et en refroidissant dans la 
glace. 

Aprés 24 heures de contact, on verse le tout dans 


(1) Liebig’s Annalen, t. 271, 1892, p. 172, et t. 333, p. 228. 
(?) Journ. de Pharm. et Chim., 7° série, t. X, 1914, p. 302. 
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390° d’eau additionnés de 50™ d’acide chlorhydrique 
(Da 1,190); a 

Erlenmeyer indique comme rendement une quantité 
égale au poids du cyanure de benzyle employé. Nous 
avons eu V’agréable surprise d’obtenir des rendements tres 
supérieurs (378 de produit au lieu de 23% d’aprés Erlen- 
meyer). Ceci tient probablement a la plus grande pureté 
des matiéres premiéres employées, et notamment du 
cyanure de benzyle, dont les échantillons commerciaux 
laissent parfois a désirer ('). 

Pour la purification parfaite du produit obtenu, on pro- 
céde de la facon suivante : : 

508 de l’éther de l’acide phénylpyruvique « cyané sont 
dissous a chaud dans 200°™ d’acide acétique cristallisable; 
on ajoute 100™ d’eau et Pon abandonne & la cristalli- 
sation. Le lendemain on essore A la trompe. Les eaux 
méres retiennent les impuretés avec un peu de Véther- 
nitrile, que l’on‘précipite par une nouvelle addition d’eau 
et que l’on peut purifier en répétant la méme opération. 

On réalise ainsi, sans perte, une excellente purification. 
Le produit pur fond a 130°. 


Pour en obtenir Vacide phénylpyruvique, Erlenmeyer - 


a suivi plusieurs méthodes. Celle qui lui a donné les 
meilleurs résultats et qu’il préconise, consiste & faire 
bouillir ’éther de l’acide phénylpyruvique a cyané ayec 
de V’acide sulfurique dilué au tiers. 

On obtient a la fois de Vacide phénylpyruvique et la 
4-0x0-$-phényl-y-benzylbutyrolactone (Patan sre vs 

D’aprés Erlenmeyer, la série des transformations con- 
duisant de l’éther phénylpyruvique a cyané a l’acide phé- 
SSE RE Seis See Se eee 


(*) Par la facilité de son exécution et les rendements élevés qu’elle 


fournit, cette réaction pourrait servir a Videntification du cyanure de 
benzyle et a la vérification de sa pureté. 


») , 9 
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nylpyruvique serait la suivante : 


CoH CoH Care alc 
CH.CN CH.CN cH —CONH? 
CO (0) CO 
C02 CH COtH CoH 
(I). (II). (II). 
CoHs C8Hs CoH 
cH bee on —CO?2H cir 
co CO CO 
CO NH” CoH Corn 
(IV). (V). (VI). 


Cette suite de réactions est théoriquement possible, 
mais il papers de remarquer qu’un certain nombre de 
ces corps n’ont jamais été isolés; if en est ainsi pour oe 
corps (II), (IIIf) et (V). 

D’autre part, M. J. Bougault (') a obtenu, dans l’action 
de l’acide sulfurique sur I’éther phénylpyruvique a cyané, 
Panhydride phényloxymaléique 

C6 Hs — ee = COH — er 
Co —_——— 0 


qui se transforme trés facilement en acide phénylpyru- 

vique et constitue presque certainement un des termes 

de la réaction en question. 

_. De meilleurs rendements en acide phénylpyruvique 
sont obtenus en suivant la modification indiquée par 

M. J. Bougault (?). 

208 d’éther de lacide phénylpyruvique « eyané sont 
dissous a froid dans 50°™ d’acide sulfurique (D = 1,84) ; 
’ la dissolution s’effectue rapidement. Au bout d’une heure, 
Ati A pe EL He Al esate hd SS | SE a Se A 


(1) €. R. Acad. Sc., 15 mai 1916. 
(2) Journal de Pharm. et de Chim., 7° série, t. X, 1914, p. 302. 
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3 5 : 8 Al 
on verse peu & peu et en agitant dans 400™ d’eau. Au 


début, on-n’observe aucune précipitation et, méme apres 
Vaddition de tout le mélange sulfurique, le précipité est 
encore peu important. 

Bientét le précipité augmente et Von observe en méme 
temps un dégagement gazeux de CO?. 

Le produit est recueilli apres 24 heures et essoré a la 
trompe. I] est formé par un mélange dacide phénylpyru- 
vique, qui en constitue presque la totalité, avec un peu 


de phényloxymaléinimide et éventuellement d’anhydride | 


phényloxymaléique qui, emprisonné dans la masse, 
n’aurait pas subi action décomposante de l’eau en CO? 
et acide phénylpyruvique. 

La purification s’effectue le mieux en dissolvant le 
mélange dans 150% d’alcool & go® et saturant par la soude 
en présence de phtaléine du phénol. Si Von dépasse la 
neutralité, ce qui est aisé, car le virage ne se voit pas 
bien, on.acidule légérement par l’acide acétique dont un 
exces ne géne pas. 

Bient6t commence la cristallisation du phénylpyruvate 
de sodium qu’on laisse s’achever pendant 48 heures. On 


essore alors le produit et on lavea Palcooljusqu’a ce que le. 


sel soit parfaitement blanc. Les lavages se font sans perte, 


le phénylpyruyate de soude étant a peu prés insoluble . 


dans l’alcool. On obtient environ 17% de phénylpyruvate 
de sodium C*Hs — CH?— CO — CO?Na-+ H20. -Le 
rendement théorique serait de 188, 80. 

Il est avantageux de conserver l’acide phénylpyruvique 
sous cette forme, ce sel de soude étant inaltérable & Vair. 

Lorsqw’on veut se procurer l’acide libre, il ne suffit 
pas de dissoudre le sel de sodium dans V’eau et d’aciduler 
par DPacide chlorhydrique. Dans ces conditions Vacide 
phénylpyruvique ne précipite que lentement; il faut plu- 
sieurs jours pour obtenir une précipitation complete. Or, 
comme l’acide est trés altérable x Vair, ce mode opératoire 


i 
\ ° 
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nest pas a recommander. I] vaut mieux opérer comme 
suit : ; 

38 de phénylpyruvate de sodium sont dissous & chaud 
dans 10° d’eau; on ajoute 10° d’acide chlorhydrique 
concentré et l’on maintient au bain-marie pendant un 
quart d’heure. On laisse ensuite reposer pendant 12 heures 
et l’on essore & la trompe, en lavant avec un peu d'eau, 
puis on desséche rapidement a l’étuve. On obtient 28, 20 
d’acide pur (rendement théorique 28, 40). 

Au point de vue théorique de la formation d’acide 
phénylpyruvique par l’action de Vacidé sulfurique sur 
Péther phénylpyruvique « cyané, M. J. Bougault ayant 
donné récemment une explication du. processus de la 
saponification des éthers et des nitriles par lacide sulfu- 
rique concentré, cette explication s’applique tout spécia- 
lement au cas qui nous occupe. 

D’aprés les vues de l’auteur appuyées sur des expériences 
rigoureuses, l’acide sulfurique interviendrait en formant, 
avec les groupements caractéristiques des fonctions éther 
et nitrile, des combinaisons d’addition; l’eau, agissant 
ensuite sur ces combinaisons, serait le véritable agent de 
ces saponifications. 

En appliquant cette théorie a l'acide phénylpyruvique 
g% cyané, on aurait dans un premier temps 


Aorn 
ce Hs — CH — GO — CZOC#HS 
SO+H 
SO+H 
ZNH? 
SOM 


puis ce corps, versé dans l’eau, se dédoublerait par hydra- 
tation en régénérant de l’acide sulfurique, de l’alcool, 
de ’ammoniaque et de l’acide phényloxalacétique 
cs H8— CH — CO — CO?H 
Corn 
Ann. de Chim., t. VIL. (Mars-Ayril eee 16 


‘il présente des signes d’oxydation qui se manifestent pay| 


t 
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Ce dernier, étant tres instable au contact de leau, se 
dédoublerait avec dégagement d’anhydride carbonique et 
Aa . 

: SMe Testers in ; 
formation d’acide phénylpyruvique. 


Propriétés physiques. — Liacide phénylpyruvique 
fond a 157°. Les points de fusion donnés par les divers. 
auteurs varient un peu. Wislicenus indique 153°; Plochl 
avait indiqué antérieurement 154°-155°; plus tard ill 
prétendit que, par contact prolongé avec Vacide bromhy-. 
drique fumant, V’acide subissait une modification con-. 
duisant & un isomére fondant a 160°-161°. Nous n’avons 


pas pu confirmer ce fait. Notre acide phénylpyruvique: 
maintenu en contact pendant 8a 10 jours, soit avec l’acide: 
chlorhydrique fumant, soit avec Vacide bromhydriques 
fumant, n’a subi aucun changement. | 

Les variations Signalées plus haut doivent tenir a lalté | 
rabilité de l’acide qui subit au contact de l’air une oxy- 
dation, laquelle se révéle aussitét par l’odeur de benzal- 
déhyde. 

L’acide phénylpyruvique est a peu prés insoluble dans} 
Peau froide, mais il est assez soluble dans |’eau chaude.| 
Il est peu soluble a chaud dans le chloroforme et le ben-| 
zene, a peu prés insoluble a froid. Il se dissout abondam- 
ment dans l’alcool et l’éther; ce dernier en retient enviror 
198 pour 100°™. | 


: | 

Altération de l’acide phénylpyruvique au contact de| 
“air. — On sait qu’un grand nombre de composés orga- 
niques subissent au contact de l’air une altération plus ou 
moins rapide due a une action oxydante. 

L’acide phénylpyruvique est a cet égard particuliére-| 
ment sensible. Dés les premiers jours de sa préparation |} 


une odeur trés nette d’aldéhyde benzoique. | 
Si Pon admet pour l’acide phénylpyruvique la formule} 


C&H’— CH = COH — CO?H 


7a) er ee 


Se EN 


dn ae © 


a 


pee ON ee eee ee ee 
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que nous démontrerons plus loin, le processus de l’alté- 
ration se devine de suite : l’oxydation porte sur la liaison 
éthylénique et donne en premier lieu de l’aldéhyde ben- 
zoique et de Vacide oxalique; puis, par une action pro- 
longée, on obtient finalement de l’acide benzoique et de 
Pacide oxalique. 

Dés que l’odeur d’aldéhyde benzoique devient trés 
manifeste, on voit les cristaux s’agglomérer peu & peu, la 
masse jaunit et devient pateuse. 

L’expérience suivante montre & la fois la rapidité de 
Voxydation et les surprises qui peuvent en résulter dans 
la manipulation de ce corps. 

On dissout 28 d’acide phénylpyruyique dans 12°” deer 
et l’on ajoute 12°” de benzine. En laissant le vase ouvert 
a Pair, Péther s’évapore et l’on peut espérer obtenir ainsi 
une belle cristallisation d’acide phénylpyruvique presque 
insoluble dans la benzine. 

La cristallisation se produit en effet au bout de quelques 
jours. Mais si l’on recueille les cristaux déposés, on est 
fort surpris de ne pas leur trouver les propriétés de l’acide 
phénylpyruvique : ce sont tout simplement des cristaux 
d’acide oxalique. 

Le point de fusion, indice d’acidité, Voxydation per- 
manganique ne laissent aucun doute a cet égard. 

Les cristaux isolés dans cette expérience étaient hydratés 
et fondaient a 98° comme l’acide oxalique. 

08,0625 de cet acide dissous dans 50°” d’eau ont exigé 
pour leur saturation 9°™,6g9 de soude décinormale; ces 
chiffres conduisent 4 un poids moléculaire de 128 pour 
un acide bibasique (théorie pour Vacide oxalique 
P Mxs='420).. 

Pour l’oxydation d’une méme quantité 08,0625 de cet 
acide on a employé 08,031 de permanganate de potassium, 
d’ot Von déduit par le calcul un poids moléculaire de 127, 


concordant avec les résultats trouvés plus haut. 
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La benzine, dans laquelle s’étaient déposés les cristaux 
dacide oxalique, laisse, par évaporation, un résidu siru- 
peux a odeur d’aldéhyde benzoique, donnantavec le bisul- 
fite de soude une combinaison cristallisée soluble dans 
Veau et régénérant, par les acides, un liquide sentant 
Valdéhyde benzoique. La présence de cette aldéhyde 
n’est pas douteuse. 

L’équation suivante peut représenter l’oxydation : 


Cc®H3— CH = COH — CO2H + 0?= C&H>— CHO + CO*H—CO?H. 


Cette oxydation rapide rend impossible la conservation 
de acide phénylpyruvique libre, 4 moins de le mettre: 
complétement a l’abri de l’oxygéne; par exemple en. 


Venfermant dans un tube scellé ot l’air a été remplacé par: 


un gaz inerte. Lorsqu’on veut avoir une réserve d’acide: 
phénylpyruvique, il est avantageux de le conserver a) 
état de phénylpyruvate de sodium, composé trés stable» 
et sur lequel l’air ne parait pas avoir d’action. 1 

Cependant nous avons pu conserver l’acide phénylpy- 
ruyique longtemps, plus d’une année, sans altération, en 
utilisant un procédé bien connu, mais qui parait appliqué: 
jusqu’ici seulement a la conservation du sodium : nous* 
voulons dire en le placant sous une couche d’éther dey 
pétrole. 

Ce procédé qui nous a été conseillé par M. Bougault, 
réussit parfaitement et parait applicable & une foule d : 
composés organiques oxydables, a la seule condition que 
ces composés soient insolubles dans ce dissolvant, ce qui 
est le cas général. ! 

Comme conséquence de cette facile oxydabilité de 
acide phénylpyruvique, on peut s’attendre & ce qu si 
manifeste des propriétés réductrices accentuées. C’est ce} 
quel’on constate avec la liqueur de Fehling qui est réduité | 
a Pébullition, avec dépdt d’oxydule; on percoit en méme} 
temps l’odeur d’aldéhyde benzoique. Avec le réactif dé 
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Nessler, il se forme d’abord un précipité blanc, qui 
noircit ensuite par mise en liberté de mercure métallique, 
a condition que le réactif ne soit pas employé en excés. 


Combinaison avec le bisulfite de sodium. — Une pro- 
priété intéressante de l’acide phénylpyruvique est la sta- 
bilité de sa combinaison bisulfitique vis-a-vis de l’acide 
chlorhydrique, propriété qui permet de séparer, dans un 
mélange, l’acide phénylpyruvique d’autres acides analo- 
gues et qui permet également de préparer le produit a 
état pur. 

Comme la plupart des acides a-cétoniques, l’acide 
phénylpyruvique donne une combinaison cristallisée avec 
le bisulfite de sodium : 


cé H5— CH?— COH — CO?H 
| 
SO3Na 


Mais cette combinaison bisulfitique n’est décomposée 
par acide chlorhydrique a froid qu’en trés faibles pro- 
portions. 

Voici l’expérience que nous avons réalisée pour éta- 
blir cette propriété : 

On a pesé 18,64 d’acide phénylpyruvique et 28, 52 de 
sulfite neutre de sodium (poids équimoléculaires ), qu’on 
a fait dissoudre dans 30°’ d’eau, puis on a ajouté 4°™ 
dacide chlorhydrique. Méme au bout de quelques jours, 
‘on n’obtient pas de décomposition apparente. En agitant 
le mélange avec 20°" d’éther et évaporant ce dissolvant 
séparé de la couche aqueuse, on a obtenu 08, 20 de résidu 
formé d’impuretés, mais contenant aussi un peu d’acide 
phénylpyruvique. 

La solution aqueuse a été ensuite portée a l’ébullition 
pour provoquer la décomposition de la combinaison bisul- 
fitique et régénérer l’acide phénylpyruvique. Aprés refroi- 
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dissement on recueille 08,85 d’acide phénylpyruvique 
cristallisé et pur; une petite quantité reste en solution 
dans les eaux méres. 


CHAPITRE II. 


Tautomérie de lacide phénylpyruvique. 


Les travaux d’Erlenmeyer, que nous avons rappelés 
dans l’historique de notre travail, paraissaient avoir mis 
au point la constitution de l’acide phénylpyruvique, et la 
formule d’acide g-cétonique 


Ties ~ CSHs— CH? — CO — CO?H 


semblait devoir étre acceptée définitivement. 

Quelques faits observés, en collaboration avec M. Bou- 
gault (!), au cours des nombreuses manipulations effec- 
tuées avec l’acide phénylpyruvique, ont éveillé notre 
attention et nous ont fait penser a la possibilité de V’exis- 
tence d’au moins deux formes tautomeéres de l’acide en 
question : la forme cétonique (1) seule admise jusqu’ici 
et la forme énolique (II) 


(IT) CoHS.CH = COH.CO2H. 


Il résulte de nos recherches et spécialement des expé- 
riences qui vont étre rapportées ci-aprés, que la forme 
cétonique n’existe que dans les sels; Vacide libre et 
cristallisé doit étre représenté par la formule énolique et 
les éthers eux-mémes, par leur facile altération au contact 
de Pair, semblent appartenir a la forme énolique bien 
quils soient susceptibles de donner des semicarbazones. 


SL SE 


(*) C. R. Acad. Sc., t. 155, 1915, p. 100. 
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Il faut d’ailleurs observer que le passage d’une forme A 
Vautre se fait avec la plus grande facilité, spontanément 
parfois, ou sous l’influence de réactifs divers, de telle 
sorte qu’une réaction effectuée a partir de l’une ou l’autre 
forme peut conduire exactement au méme résultat. 

Les preuves que nous avons réunies, pour confirmer 
cette maniére de voir, sont tirées de la différence de solu- 
bilité des deux formes tautoméres, de leur maniére d’étre 
vis-a-vis de Pacide acétique, du permanganate de potassium 
de la semicarbazide. 

1° Une solution de phénylpyruvate de sodium (forme 
cétonique) & 10 pour roo ne donne pas de précipité 
immédiat par addition d’acide chlerhydrique, malgré 
Vinsolubilité presque compléte de l’acide libre (forme 
énolique). Cela tient a la solubilité de la forme céto- 
nique, qui d’ailleurs, étant instable dans ces conditions, 
passe peu A peu a la forme énolique insoluble. 
2° Si Von dissout rapidement a froid, par agitation, 
of, 40 d’acide phénylpyruvique dans 10°%™ d’eau, a l’aide 
‘de o®,40 de bicarbonate de potassium, l’acidulation par 

. quelques gouttes d’acide acétique détermine un précipité 
partiel de l’acide (forme énolique). Mais laisse-t-on les 
choses en cet état, c’est-a-dire le précipité en présence de 
son eau-mére, tout se dissout, en 48 heures au plus, par 
suite du passage de la forme énolique a la forme céto- 
nique. 

Si, dans cette expérience, au lieu de partir de l’acide 
phénylpyruvique, rapidement dissous dans le carbonate 
de potassium, nous avions employé le phénylpyruvate de 
potassium préalablement isolé, l’addition dacide acétique 
n’aurait évidemment produit aucun précipité, puisque 
nous venons de voir que l’acide chlorhydrique lui-méme 
ne produisait pas de précipité immédiat dans ces con- 
ditions. 

3° On dissout & froid 08,40 d’acide phénylpyruvique 
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(forme énolique) dans 10° d’eau, a Vaide de o8,40 de. 
bicarbonate de potassium; on préléve 1™ de cette solution — 
et on l’additionne d’une certaine quantité de solution de 
permanganate de potassium jusqu’a coloration rouge lie 
de vin persistant quelques instants. On trouve qu'il en 
faut environ 2,2. : 

En répétant la méme opération sur la solution faite 
depuis 24 heures, on constate qu’1l ne faut plus que quel- 
ques gouttes de la solution de permanganate pour arriver 
au méme résultat. 

Ceci est di & ce que la forme énolique existant dans la 
solution récemment préparée s’est isomérisée en forme 
cétonique moins réductrice. 

4° A la solution de 08,340 de phénylpyruvate de sodium 
dans 5° deau, on ajoute 5° d’éther, o%™,5 d’acide 
chlorhydrique concentré et 08,20 de chlorhydrate de 
semicarbazide : on a aussit6t un abondant précipité cris- 
tallisé de semicarbazone insoluble dans l’eau et trés peu 
soluble dans |’éther. 

La méme opération eflectuée avec les mémes sub- 
stances, en remplacant seulement les o%,340 de phényl- 
pyruvate de sodium par la quantité correspondante (soit 
environ 08,300) d’acide phénylpyruvique, ne donne 
aucune trace de semicarbazone. 

Dans le premier cas, on avait affaire a la forme céto- 
nique; dans le deuxiéme cas, a la forme énolique : les 
résultats s expliquent ainsi aisément. 


Passage de la forme cétonique a la forme énolique 
et inversement. — Les expériences citées plus haut et 
qui démontrent l’existence d’au moins deux formes tauto- 
meéres de l’acide phénylpyruvique, nous donnent déja des 
indications sur les conditions de passage d’une forme & 
Vautre. 

Etant admis que l’acide libre a la forme énolique, 

; 
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comme le prouve l’expérience avec la semicarbazide, nous 
voyons que la saturation, par les carbonates alcalins, pro- 
duit, non pas instantanément, mais au bout d’un jour ou 
deux, le passage intégral de la forme énolique & la forme 
cétonique. 

Le phénylpyruvate de sodium s’écrira donc 


CHS — CH2— CO — CO2Na, 


i 
tandis que l’acide dont il provient, mais auquel il ne cor- 
respond pas rigoureusement, doit étre représenté par 


%, 


c*H5— CH = COH — CO?H 


La forme cétonique'est beaucoup plus stable vis-d-vis 
de l’oxygéne de l’air, ce qui se concoit aisément. Nous 


avons essayé d’isoler cette forme cétonique a l'état d’acide 


libre, mais sans succes. 
Lorsqu’on acidule par l’acide chlorhydrique la solution 


de phénylpyruvate de sodium, il n’y a, comme on sait, 


aucun précipité immédiat, ce qui tient a la solubilité de 
Yacide de forme cétonique. En agitant avec l’éther la 
solution ainsi préparée, on pouvait espérer isoler lacide 
en le mettant ainsi rapidement a l’abri de l’influence tau- 
tomérisante de l’acide chlorhydrique. L’éther évaporé n’a 
abandonné qu'un produit sirupeux; peu a peu, cepen- 
dant, la cristallisation s’est effectuée; mais les cristaux 
obtenus n’étaient pas autre chose que l’acide de forme 


énolique, c’est-a-dire qu'il y avait eu tautomérisation. 


Le passage inverse de la forme cétonique a la forme 
énolique s’effectue avec la méme facilité. Toutes les fois 


que l’acide phénylpyruvique est mis en liberté, il passe. 


fatalement & la forme énolique : nous l’avons déja dé- 
montré. Mais nous avons constaté en outre que les alcalis 
libres pouyaient aussi produire cette transformation. 
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Voici l’expérience qui le prouve :. 
a . . . 3 
Deux tubes i essais A et B contiennent chacun 10°" 


d’une solution de phénylpyruvate de sodium (forme céto- 


nique) 4 2 pour 100. Dans le tube A on ajoute deux 
gouttes de lessive de soude, puis aussité6t on neutralise 
par de l’acide chlorhydrique la soude ajoutée. Les deux 
tubes étant ainsi préparés, on verse, dans l’un et l’autre, 
ot, 5 d’acide chlorhydrique : on observe en A un préci- 
pité immédiat d’acide de la forme énolique, tandis que 
rien n’apparait dans le tube B qui ne contient que de 
Vacide de forme cétonique. 

Ainsi une trés petite quantité d’alcali a suffi pour pro- 
duire instantanément une isomérisation partielle de 
Vacide. : 

Nous avions pensé que la tautomérisation par les acides 
et la tautomérisation par les alcalis conduiraient peut-étre 
aux deux formes énoliques que prévoit lathéorie; mais 11 
ne parait pas en étre ainsi, acide obtenu semble bien le 
méme dans les deux cas. 


CHAPITRE III. - 


Phénylpyruvate de sodium : 
C° H — CH2— CO — CO2Na + H20. 


Ce sel a retenu notre attention parce que, comme nous 
avons fait déja observer, il est trés utile pour la purifica- 
tion de lacide phénylpyruvique; c’est la forme sous 


laquelle on obtient cet acide lors de sa préparation; c’est | 


la forme la plus pratique pour le conserver puisque Vacide 
libre est trés sensible 4 action oxydante de Dair. 

En étudiant la composition du phénylpyruvate de 
sodium, nous avons reconnu qu’il cristallise avec une 
molécule d’eau et cette molécule d’eau est tres fortement 
retenue puisqu’elle ne s’en va pas a 100°. 
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Le dosage du sodium dans le phénylpyruvate de sodium 
tel qu’il résulte de notre préparation, a donné : 


Calculé pour 
TTS 


Trouvé. sel anhydre. sel hydraté. 


11,18 12,36 LE 


On arrive au méme résultat par le dosage pondéral de 
Vacide phénylpyruvique. 

A cet effet, 08,9435 de phénylpyruvate de sodium 
hydraté sont additionnés de 3°™ d’eau, puis de 10° d’acide 
chlorhydrique et.chauffés au bain-marie 4 15° (pour pro- 
duire la transformation de la forme cétonique soluble en 
forme énolique insoluble). On délaie ensuite dans 30°™ 
d’eau et l’on épuise a l’éther a deux reprises en lavant 
chaque fois Il’éther avec quelques centimétres cubes 
d’eau. 

L’évaporation de l’éther donne, aprés dessiccation, 
08,774 d’acide. Le calcul indique pour le sel anhydre 
08,876, pour le sel hydraté o8%,799. La différence 
08,799 — 08, 774 = 08,025, entre la quantité trouvée et 
la quantité théorique s’explique par une perte due aux 
manipulations. 

Pour nous en assurer, nous reprenons ces 08,774 
d’acide, nous les dissolvons dans 3°™ d’eau et une quan- 
tité suffisante de bicarbonate de potassium et nous recom- 
mencons sur cette solution la série des manipulations 
effectuées ci-dessus pour retrouver l’acide libre. 

Nous obtenons 08,752, soit une perte de 08,022 sensi- 
blement égale a celle supposée dans la premiére opéra- 
tion. 

On voit done que les résultats du dosage de l’acide, 
comme le dosage de la soude, parlent en faveur de la pré- 
sence d’une molécule d’eau dans le phénylpyruvate de 
sodium. 

Cependant, si l’on prend un poids déterminé de phényl- 
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pyruyate hydraté, qu’on le dissolve dans l’eau et qu’on 
Vévapore & siccité au bain-marie, on est tout surpris de 
retrouver une quantité inférieure a celle qui a été dis- 
soute, la différence représentant sensiblement la perte 
d’une molécule d’eau. 

Ainsi, en prenant des quantités équimoléculaires de 
bicarbonate de sodium (08,369) et d’acide phénylpyru- 
vique (08,720) correspondant a 08, 895 de sel hydraté ou 
4 08,816 de sel anhydre, en les dissolvant dans l’eau, puis 
évaporant au bain-marie, il reste o8, 822, soit une quan- 
tité trés voisine du poids du sel anhydre. 

Le méme résultat est obtenu en partant du phényl- 
pyruvate de sodium cristallisé avec sa molécule d’eau. En 
dissolvant 08,895 de ce sel dans l’eau et évaporant au 
bain-marie, nous avons trouvé 08,825, chiffre presque 
identique au précédent. 

Nous avons vérifié, en outre, que le méme poids de sel 
hydraté ne perd rien au bain-marie, si l’on ne le dissout 
pas préalablement dans l’eau. 

D’aprés ces résultats, on serait tenté de croire que le 
phénylpyruvate de sodium présente la méme particularité 
que le sucre de lait qui, comme on sait, cristallise, de 
ses solutions salurées, avec une molécule d’eau qu’il con- 


serve 4 100°, mais qui est obtenu anhydre, par évapora-. 


tion a 100° de sa solution aqueuse. 

En réalité, il est peu probable qu’il en soit de méme 
pour le phénylpyruvate de sodium, La perte de poids 
qwil éprouve par évaporation de sa solution, et qui coin- 


cide a peu prés avec la perte d’une molécule d’eau, est — 
due plutot & une altération du sel qui jaunit et dégage — 


une odeur aromatique. 

Si, en effet, on reprend par l’eau le résidu de Vévapo- 
ration a 100° et si l’on abandonne la solution A la tempé- 
rature ordinaire, on ne retrouye pas le poids primitif du 
sel hydraté, mais un poids égal A celui du résidu de V’éya- 


f 
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poration a 100°: en d’autres termes, le sel ne reprend pas 


-d’eau de cristallisation. 


ETHERS DE L’ACIDE PHENYLPYRUVIQUE. 


Aucun éther de Vacide phénylpyruvique n’avait été 
signalé jusqu’ici. 
Nous avons préparé les éthers méthylique, éthylique, 


cs’ H’— CH = COH — CO2CH3 
et 
C5 H— CH = COH — CO?2C?H5, 


et d’autre part Péther acétique 
C8H3— CH = C(CO2CH3)CO2H. 


Les deux premiers devaient nous servir a la préparation 
de l’acide diphénylpyruyique; Vobtention du troisiéme 
nous était imposée par la nécessité de controler lexis- 
tence de la fonction énolique de l’acide phénylpyru- 
vique. 


Ethers méthylique et éthylique de Vacide phényl- 
pyruvique. — Les deux éthers se préparent identique- 
ment de la méme facon; nous décrirons par conséquent 
une seule opération. 308 de phénylpyruvate de sodium 
sont additionnés de 100% d’alcool éthylique (ou méthy- 
lique suivant le cas) et de g’™ d’acide sulfurique con- 
centré. 

On porte & l’ébullition avec réfrigérant a reflux pen- 
dant 2 heures, puis on précipite par 300°™ a 4oo%™ deau. 
Généralement l’éther qui s’est précipité huileux cris- 
tallise au bout de peu de temps en longues et fines 
aiguilles. 

Les premiéres parties précipitées par l’eau, colorées en 
jaune brunatre et souvent impures, cristallisent difficile- 


; 
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ment; mais’ les cristaux formés ensuite dans les eaux 
méres sont incolores et tres purs. : 

L’éther méthylique fond a 75°, l’éther éthylique & 45°. 
L’un et autre sont insolubles dans l’eau, solubles dans ~ 
Valcool, l’éther, le benzene. Us sont trés altérables a 
Vair et dégagent rapidement l’odeur de benzaldéhyde 
comme Lacide phénylpyruvique. Hs se combinent au 
bisulfite de sodium : 


cé Hs — CH2— COH — CO?2R 
\so: Na 


et cette combinaison peut servir a leur purification, car 11 
est facile d’en régénérer |’éther par l’addition d’acide — 
chlorhydrique dilué. 

Ces éthers, sous l’action des alcalis, ne régénérent que 
partiellement l’acide phénylpyruvique dont ils dérivent; 
leur molécule se double par aldolisation et fournit acide _ 
diphénylpyruvique (voir cet acide). 


Acétate d’acide phénylpyruvique. — Comme consé- 
quence de Vexistence d’une forme énolique de acide 
phénylpyruvique, il était a présumer que nous pourrions 
préparer des éthers de la fonction alcool supposée. C’est 
en effet ce que l’expérience a montré. 

Cet acétate auquel nous attribuons la formule 


/OCO CHS 


C®§ Hs — CH = 60:8 


se prépare facilement de la facon suivante : 

On fait bouillirau réfrigérant a reflux, pendant 1 heure, 
™ WVanhydride acétique avec 38,10 d’acide phénylpy- 
ruvique; on ajoute ensuite 50™ d’eau qui ont pour but 
denlever l’exces d’acide acétique formé et qui facilitent 
la cristallisation de V’acétate, insoluble dans l’eau. On 
obtient @abord, dans le fond du vase, un produit de con- 


10 
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sistance huileuse, mais aprés 15 minutes Vacétate cris- 
tallise. On essore et on lave a l’eau. Pour purifier, on fait 
cristalliser dans Valcool & go® et préférablement dans 
Véther. ae 

Le point de fusion de ce corps est 168°. Le produit est 
plus soluble dans l’alcool que dans l’éther : 18 se dissout 
dans environ 20™ d’alcool et 30%™ d’éther. 

Pour vérifier la composition de Vacétate de l’acide 
phénylpyruvique, nous avons effectué les deux opérations 
analytiques suivantes : 1° dosage acidimétrique; 2° dé- 
termination de la quantité d’alcali absorbé par la saponi- 
fication. 

' La premiére opération, effectuée en solution alcoolique 
en présence de phtaléine, nous a donné pour le poids 
moléculaire du composé 206,3 


[théorie pour C& H’— CH = C(CH?— CO?) C0?H : P.M. = 206]. 


Pour la deuxiéme opération, on a pesé 08, 200 d’acétate 
d@acide phénylpyruvique qu’on a dissous dans 30° de 


‘ N 5 3 | ‘ _ 
potasse alcoolique ai La solution a été maintenue a 


Pébullition, durant 30 minutes, au réfrigérant a reflux. La 
potasse en exces ayant été titrée, on a trouvé que 19°™,8 
avaient été absorbés, pour la saturation des deux acides 
(acides acétique et phénylpyruvique) produits par la 
saponification ; on en déduit un poids moléculaire 


0,200 < 1000 


>< 2 = 202. 
19,8 


Ces deux dosages sont suffisamment concordants pour 
permettre d’affirmer que l’acide essayé est bien Vacétate 
cherché. 

A propos de cet acétate, nous ferons la remarque sui- 
vante : on ne saurait trouver, dans la réaction qui lui 
donne naissance, une indication de la forme sous laquelle 
se trouvait l’acide phénylpyruvique employé, car le phé- 
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nylpyruvate de sodium (ferme cétoniqie), traité de la_ 
méme facon, a fourni le méme produit; anhydride. 
acétique avait préalablement tautomérisé l’acide initial. 


Acétate de Vacide benzylpyruvique. — Incidem- 
ment, nous avons essayé de préparer un acetate a partir 
dun autre acide a-cétonique, Vacide benzylpyruvique — 
dont un échantillon a été mis 4 notre disposition par | 


M. Bougault. 


Voici la réaction : 


C* H3’— CH? — CH?— CO — CO?H + CH?,.CO?H 
= H?0 + C*Hs— CH?— CH = CO(CO.CH3).CO0?2H 


La atic de Popération a été identique a celle inde 
quée pour l’acétate de l’acide phénylpyruvique et les 
résultats tout a fait semblables. 

Nous avons obtenu un acétate fondant a 125°. 

Ceci prouve que certains acides a-cétoniques dont on 
ne connait pas cependant les formes énoliques ont une | 
tendance a prendre cette forme ‘sous Vinfluence de Vand 
hydride acétique et en conséquence donnent facilemeng | 
des éthers acétiques. . 


: 
CHAPITRE IV. j 
Acide diphénylpyruvique et ses dérivés. 
On peut consrdérer comme une propriété générale ad | 
acides a-cétoniques de se condenser par aldolisation sous | 
Vinfluence des alcalis pour donner des acides bibasiques. 
de molécule double de celle de l’acide générateur. 
Les exemples connus de pareille condensation sont 
trés nombreux; ils nous pnt conduit & penser que l’acide 
phénylpyruvique qui, comme nous l’avons démontré » peut | 
exister sous la forme cétonique, n’échapperait pas & a cette 
“régle : c’est ce que l’expérience a confirmé. ; 
Nous ayons @abord essayé d’effectuer la condensation 


: 
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cherchée, 


(C& H8 — CH2— CO— CO? Hi)? 
= cs H’— CH?— COH — CO2H 
| 
c* Hs — CH — CO — CO? H 


en opérant en liqueur aqueuse avec l’acide phénylpyru- 


vique et en suiyant les indications de M. J. Bougault (‘) 


pour la préparation de Vacide dibenzylpyruvique; mais 
les rendements ont été trés défectueux. ’ 

On réussit bien en partant des éthers méthylique et 
éthylique de Vacide phénylpyruvique. Avec ces éthers et 
lemploi d’une solution concentrée de soude ou mieux de 
bicarbonate de potassium, on obtient de trés bons ren- 
dements en acide cherché. 

Voici comment il convient d’opérer : 

A 258 de phénylpyruvate d’éthyle on ajoute peu a peu 
10°™ de lessive de soude. Le mélange devient rapidement 
homogéne et ne précipite plus, méme aprés addition 
deau. 

On dilue alors dans 200°" d’eau, on ajoute 20° de 
lessive de soude et l’on porte a Vébullition 20 minutes 


' environ. 


Aprés refroidissement, on acidule par l’acide chlorhy- 
drique; l’acide diphénylpyruvique précipite aussitot. 

Ainsi obtenu, il contient presque toujours un peu 
d’acide phénylpyruvique dont la présence est accusée par 
la coloration verte que donne V’acide avec le perchlorure 
de fer, Vacide diphénylpyruvique ne donnant aucune 
coloration avec ce réactif. 

Pour séparer l’acide phénylpyruvique on utilise avec 
avantage la propriété signalée précédemment (voir pro- 
priétés de l’acide phénylpyruvique) de donner avec le 


(1) J. de Pharm. et Chim., 7° série, t. VI, 1912, p. 340. 
Ann. de Chim., t. VIL. (Mars-Avril 1917.) 17 


af 
Pw 
a 
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bisulfite de sodium une combinaison soluble dans Veau 
que les acides ne décomposent qu’a V’ébullition. 4h 

On traite donc le mélange d’acides par une quantité de 
sulfite de sodium suffisante pour le dissoudre, puis on aci-__ 
dule a froid par acide chlorhydrique dilué : l’acide di- 
phénylpyruvique se précipite, tandis que Vacide phényL 


pyruvique reste en solution. 

On répéte cette opération s’il est nécessaire, une petite 
quantité d’acide phénylpyruvique pouvant étre entrainée — 
avec le précipité. | 

Finalement on achéve la purification par lavages au 
chloroforme qui ne dissout pas lacide diphénylpyru- 
vique et le débarrasse des matiéres colorantes qu’il a 
entrainées. é . 

Propriétés. — L’acide diphénylpyruvique se présente 
en trés petites aiguilles incolores, fondant a 194° avec 


décomposition. 

Il est insoluble dans l’eau, le chloroforme, le benzéne, 
Péther de pétrole; soluble dans l’alcool, Poe et l’acé 
tone. 

Titré acidimétriquement, il accuse un poids molécuq 
laire égal & 328, calculé pour unacide bibasique; c’est a | 
chute. théorique pour C!8H'6 Os. | 

Chauffé avec de l’eau, il se décompose en’acide carbo- 
nique et ¢-oxo-$-phényl-y-benzylbutyrolactone 


c* HS’ — CH2— COH — CO2H 
| 
C*H’— CH — CO — CO?H 


¥ 

= CO2+ H20 + CsHs— CH?— CH ‘ 
Se ot i! 

& | 

0 f 

SS ; 


~ 
CH CH—~Co—¢Co of 
r 6 ESS % 
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Cette décomposition se fait mieux en présence d’acétate 
de sodium, qui dissout l’acide diphénylpyruvique. 
On met, par exemple, 18 d’acide diphénylpyruvique et 


18 d’acétate de sodium dans un ballon muni d’un réfrigé- . 


rant a reflux, avec 30°™ d’eau. On fait d’abord dissoudre 
a une douce chaleur, puis on porte a l’ébullition que l’on 
maintient 15 minutes environ. On obtient un précipité 
blanc qu’on sépare des eaux méres. Celles-ci sont addi- 
tionnées de 1°”, 5 environ d’acide chlorhydrique, le préci- 
pité qui se forme est de l’acide diphénylpyruvique non 
entré en réaction. On le fait dissoudre en ajoutant une 
quantité suffisante d’acétate de sodium (18). On fait bouillir 
a nouveau et l’on obtient encore un précipité blanc. Le 
précipité obtenu dans ces deux phases est formé de «-oxo- 
8-phényl-y-benzylbutyrolactone (P. f. 171°). L’obtention 
de cette oxolactone, combinée avec les résultats du titrage 
acidimétrique, montre que l’acide en question est bien 
Vacide diphénylpyruvique. 

Ajoutons aux propriétés de l’acide diphénylpyruvique 
la particularité suivante : Vacide étant dissous dans une 
solution de carbonate de sodium, puis cette solution étant 
acidulée par l’acide acétique, on n’observe aucun préci- 
pité. Cependant, si la solution ainsi préparée est agitée 
avec de l’éther, ce dissolvant enléve la presque totalité 
de l’acide diphénylpyruvique. 


Ethers diéthylique et diméthylique de l’acide 
diphénylpyruvique 
C18 H1*O6(CH3)2 oe C18 Ht 06(C2 HS)? 


Pour préparer ces éthers nous nous sommes servi d’une 
méthode différente de celle que nous avons utilisée pour 
la préparation des éthers phénylpyruviques; car, nous 
yenons de le voir, l’acide diphénylpyruvique est instable 
x chaud en milieu acide.: 

Nous avons donc employé la méthode par double décom- 
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position entre un sel alcalinde ele diphénylpyruvique 


+ 


et un iodure d’alcoyle. 

18 d’acide diphénylpyruvique est placé dans un tube a 
essai avec 5™ d’alcool méthylique. 

On sature exactement 4 la phtaléine du phanal avec 
une solution de potasse dans l’alcool méthylique, puis on 
ajoute un léger excés d’iodure de méthyle, 18 environ. 

“Le tube, fermé a la lampe, est alors plongé dans un 
bain d’eau bouillante et maintenu a 100° pendant.deux 


aenneenenrm amid With saten nalks te Sole 


heures. 

Aprés refroidissement, on ouvre le tube, on évapore la 
plus grande partie de Valcool méthylique et lon préci- 
pite par leau. L’éther diméthylique cristallise aussitot. 

Cet éther fond & 101°; il est trés soluble dans l’éther et _ 
Valcool. ' . 

L’éther éthylique a été préparé en suivant rigoureuse-_ 

-ment les mémes indications, sauf qu’on opére en milieu _ 
alcool éthylique et avec de Viodure d’éthyle. 

Il est également cristallisé et fond a peuprés ala méme_ 
température (102°) que le précédent, ila Sh mémes solu- | 
bilités. es 

Ces deux éthers saponifiés par la Rees ont eprom | 
—Vacide diphénylpyruvique, ainsi qu’on pouyait s 7} 
attendre. j 


ail 


vi ahr tae 


Acide a-ox0-B-phényl-y-benzylbutyrolactone-y-car- 
 bonique. — Dans la préparation de l’acide diphénylpy— 
 ruvique telle que nous Pavons indiquée, on passe par un 

intermédiaire qui échappe par le procédé décrit, mais qui- 
peut étre mis facilement en évidence. 


Cet intermédiaire est constitué par l’éther méthylique 
ou éthylique de l’acide a-oxo-B-phényl-y-benzylbutyro- 
lactone-y-carbonique. L’acide lui-méme ne paratt pouvoir 
étre isolé, il se décompose aussitét en CO? et ¢-0x0-~(- 
phényl-y-benzylbutyrolactone. 


SUR L’ACIDE PHENYLPYRUVIQUE. p53 
Ether méthylique de l’acide a-ox0-8-phényl-y-ben- 
ay lbutyrolactone-y-carbonique 
C18 H1305(CH3) 
C& Hs — CH? — é — CO? CH3 


™\ 


O 
cs Hs — H— coco 
B seRA 0 


Cet éther peut s’obtenir en condensant le phénylpyru- 
vate de méthyle soit sous l’action de la lessive de soude, 
soit sous l’action d’une solution de carbonate ou méme de 
bicarbonate alcalin. 

Avec la soude on opére ainsi’: 

258 de phénylpyruvate de méthyle sont additionnés, en 
_ évitant un fort échauffement, de 10°™ de lessive de soude. 
Les additions du liquide alcalin sont faites trés lentement. 
Les deux ou trois premiers centimétres cubes produisent 
un trouble, puis la solution devient limpide. 

En ajoutant quelques centimétres cubes d’eau, on voit 
que le trouble réapparait. On recommence les additions 
de soude, jusqu’a ce que l’addition d’eau ne donne plus 
sensiblement de précipité. : 

On ajoute alors 50° d’eau qui ne doivent donner 
qu’un trouble peu abondant, puis on acidule par l’acide 
acétique. Il se forme un abondant précipité qui cristallise 
rapidement. 

On purifie par cristallisation dans l’alcool 470°, d’owil 
se dépose en cristaux parfois trés volumineux. 

L’éther méthylique de l’acide a-oxo-@-phényl-y-benzyl- 
butyrolactone-y-carbonique fond a 160° 


C19 H16 05. 


Mais ce composé peut aussi s’obtenir, avons-nous dit, 
par l’action condensante du bicarbonate de potassium. 


\ 


ssement. 
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Voici ce qu’on observe en employant cette méthode ‘a 


58,500 de phénylpyruvate de méthyle sont additionnés — 


de 15°™° d’eau et de 48 de bicarbonate de potassium. On_ 
chauffe au bain-marie. De l'acide carbonique se dégage et 


l'on voit la masse sirupeuse formée par l’éther qui, d’abord — 


plus légtre que le liquide salin, gagne peu a peu le fond 
du vase. On étend de 15°™ d’eau et bientdt tout se dissout 
complétement. 

Mais, en ajoutant 30% d’eau, un trouble se forme. 

On continue & chauffer pendant 20 minutes, jusqu’a ce 
quune prise d’essai ne se trouble plus par refroidis- 


“On acidule alors par Vacide acétique et le eas 
obtenu est purifié comme ci-dessus. 

L’éther éthylique de l’acide «-oxo-8- ehcay ene 
butyrolactone-y-carbonique se prépare de la méme facon. 
Il est représenté par la formule sutyante : 


y 
Cs HS. CH2. C—— CO2 C2 HS 


SS 
c&Hs,.cCH — CO — CO 
6 a 


Tout ce que nous disons dans la suite s’applique éga- 
lement aux deux éthers dont les propriétés sont tout a fait 
semblables. [1 sont trés solubles dans Valcool absolu, | 
dans l’éther, le benzéne, le chloroforme, insolubles dans 


Peau et Péther de pétrole. ‘ Hi | 


Saponifiés au bain-marie par la soude étendue, ils don- 
‘nent de l’acide diphénylpyruvique pur. : 
D’autre part, si lon chauffe l’éther Be coe par 
exemple, a la température de 100° avec de Vacide acétique 
additionné dacide chlorhydrique, ce dernier saponifie 


Péther et donne l’acide-lactone correspondant. Celui-ci, 


et ms ae mind ae 


ae 
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€tant instable, se décompose immédiatement en CO? et 
a-0xo-8-phényl-y-benzylbutyrolactone 


CoHs — CHe— CH 
SS 
~ 


Nt 
O 


NS 
~ 
cs Hs — CH — CO — CO | 
6 x 


Ces réactions Justifient bien la formule proposée. 

Mais elle est encore appuyée par d’autres preuyes. 

Si nous examinons en effet |’éther méthylique (ou éthy- 
lique) de l’acide 4-0xo-8-phényl-y-benzylbutyrolactone-y- 
carbonique, on voit que le composé renferme le noyau 
d’une oxolactone telle que les a définies Erlenmeyer. Il 

doit done en posséder les propriétés. C’est ce que l’on 
constate aisément. 

Ces corps sont acides; ils peuvent étre titrés acidimé- 
triquement par une liqueur alcaline en présence de 
phtaléine du phénol et sans ouvrir la ‘chaine lacto- 
nique. | / 

L’éther éthylique, titré dans ces conditions, a accusé 
un poids moléculaire de 337 


(théorie pour C20H18O3;P.M.= 338). 


L’éther méthylique a donné dans les mémes condi- 


tions : 
P.M. = 322(théorie pour C19H1605:P.M.= 324). 


Comme le montre leur formule, ils ne possédent pas de 
groupement carboxylique libre et leur acidité doit étre 
attribuée & la présence d’un hydroxyle provenant du 
passage de la forme cétonique a la forme énolique. Sous 
cette forme énolique, l’éther éthylique aurait alors la 
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x 


constitution suivante : 


CoHs— CH2— 6———co?2 2 Hs 


ee EPS 
mee} : c#Hs— ¢ = C(OH)—‘co 
did a 


Ce sont d’ailleurs des acides faibles, ainsi qu’on peut 
le deviner d’aprés leur constitution; ils ne decom pesca 
pas les carbonates 4 froid et ne donnent de sels qu’avec 
les alcalis libres. 
Ils peuvent aussi donner des éthers lorsqu’ on traite jours 
sels alcalins par un iodure d’ alcoyle. Et ces éthers ne sont 
pas, comme on pourrait le craindre, des diéthers de Vacide 
diphénylpyruvique; ce sont bien des éthers de l’oxolactone, | 
laquelle a reyétu probablement la forme énolique. En i 
effet, traités par V’acide acétique additionné d’acide | 
chlorhydrique, ils se décomposent et donnent les éthers 
correspondants de l’«-oxo-8-phényl-y- benzylbutyro~ 
lactone. 
Les expériences qui suivent ne laissent aucun doute A. 
cet égard. 


Pe ER CR Se Hee a 


sellin 


Alcoylation du noyau oxolactone de l’acide «-ox0- 
P-phényl-y-bensylbutyrolactone-y-carbonique. — Nougl 


2 Sar eewrric ieee 


avons préparé quatre de ces éthers; voici leurs for- 
mules : 3 
ceHs— cH?— G__—co2cHs 

- ING 4 
\ | 

; ee ‘ f 3 

‘ O : 
\ ‘i 

; \ 
\ ‘ 

CHS — G = C(OCH?)—Co i 
: ey 
si (I) 4 
et) 
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A 


GS H8= CH? d= 0s CHS 


ee 1 
i ‘ 


crHs— C=C (OCH?) —CO 
! a 


y aya A 
* ceHs— cH?— 6_—_ cores 

fe XS 

a , ; 
Sty ay be SS 

D, \ XS 


& 
je) 


aS 
X\ 
* é t NS Ke 
C#He— G= C( OC H#)— cO 
a i 
; (IIL) 
Cs Hs — CH? — G_——€02 CH 
) %o a 
C. Phe ine 
a Bae at eae 
4 Cs ahi = C(0C?2H8)— CO 
a I a 
(IV) 


i 


La marche suivie étant rigoureusement la méme pour 
ces quatre corps, nous indiquerons seulement la pré- 
paration de Pun deux afin d’éviter les répétitions 


) 
f 
a 
We 
if 
i 
: 


a 
if 
I 


inutiles. 


: 

P 

; ; 

_ Préparation du composé (1). — Dans un tube a essai, 
; on met 18 d’éther méthylique de l’acide a-0x0-f- -phényl- 
4 Ca at atten sea Soa acca a puis a Valcool 


- 


pte, 


ae 
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-méthylique, quantité suffisante de solution de potasse — 


dans l’alcool méthylique pouramenerla neutralisation a laq | 
phtaléine du phénol et enfin la quantité équimoléculaire 
diodure de méthyle. i 

On scelle ce tube i la lampe et l’on chauffe 2 heures au if 
bain-marie bouillant. Aprés refroidissement, on ouvre le~ 
tube, on évapore la plus grande partie de Valcool méthy- i 
lique et l’on dilue dans l’eau. Le produit cherché se sépare- 
d’abord sirupeux. é 

On le lave & froid avec de Valcool 4 Go® trés légérement — 
alcalin et bientét l’éther cristallise. a 

On achéve la purification par dissolution dans l’éther — 


1 


et addition d’éther de pétrole jusqu’a commencement 
de précipitation. 

Les autres composés (II), (IIL) et (IV) se préparent de 
méme et leurs propriétés sont trés semblables a celles du — 
composé (1); ils se distinguent surtout par leur point de 
fusion. 

Le composé (I) fond a 84°; le cores (IT) & 80°; le 
composé (III) 454°; le composé (IV) n’a pas été obtenu 
cristallisé. 

Nous avons dit que l'un quelconque de ces éthers 
traités, en solution acétique, par un peu d’acide chlorhy- 
drique, donnait l’éther correspondant de l’¢-oxo- 6-phényl- 
y-benzylbutyrolactone. 


PRT 0 en whe id Naga 


: 


Voici comment lopération a été faite avec le com- 
posé (Il), cest-a-dire avec l’a-oxométhyl- 8-phényl+y-_ 
benzyl-y-carboxéthylebutyrolactone. 

0%, 850 de ce composé ont été placés dans un tube a 
essai avec 3™ d’acide acétique et 1°™ d’acide ceria | 
drique. Le tube a été scellé, puis chauffé au bain-marie 
bouillant pendant 4 heures. A louverture du tube, on a 
constaté une certaine pression due au dégagement de az 
carbonique; on précipite par l’eau et l’on recristallise le 
composé obtenu dans l’éther qui le dissout peu. Ce corps 
fond & 100° et n’est pas autre chose que l’éther méthy- , 
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ique de r cooxo-f Se ae ana 


Cs H3— C = C(OCH#) — CO 
Ce aca \ 


/ g 
Pour yérifier Pidentité des deux composés, nous avons 
* préparé Péther méthylique de l’a-oxo0-8-phényl-y-benzyl- 


Be vtyrolactone a partir de cette oxolactone suivant la mé- 


_ thode générale déja employée place fois au cours de 
ce travail. 

| Les deux composés fondaient au méme point et leur 

a mélange ne modifiait Bs leur point de fusion. La réaction ~ 
. a se aes peut s ‘exprimer par I équation 


CoH — CH?— C — COCK: s 


WON 
NS ee 
meen) genase Ce 
nN 1 
i = 
SoS 
4 ‘C6H3— C = C(OCHs)—CO 
a t ; \ 6. a. 1 
‘ * C6Hs — CH? CH 
x , ~ 
q id ‘spe SS 
CHCl 4 Cone se 
& % 
: - . Dae 
Ls : 3 Nt 
4 ; 6H C = C(OCH)CO 
\ ee 6. Oe. 


a : 
‘ En traitant rigoureusement de méme le composé (III), 

P nous avons obtenu l’éther éthylique de l’a-oxo-$-phényl-_ 
: -benzylbutyrolactone, composé déja décrit par Erlen- | 
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meyer et qui fond au méme point 103° que celui que nous 


~ 


avons obtenu. . 


CHAPITRE V. 


Oxolactones. 


4 


Erlenmeyer (') a donné le nom d’oxolactones & tout 
un groupe de substances caractérisées par le groupement — 


dans lequel les liaisons libres peuvent étre saturées par 


des radicaux fort différents. . 


Ce sont en réalité, comme le montre le schéma ci-dessus, 
kis des a-oxo-butyrolactones substituées en 8 et y. 
Plusieurs des corps de ce type étaient déja connus 
avant les recherches d’Erlenmeyer, mais le plus gran 


nombre a été préparé par ce savant en condensant l’acide 


phénylpyruvique avec des aldéhydes aromatiques. 
Ces oxolactones presentent les propriétés générales suis 
vantes : qa) 
Elles sont acides, forment des sels peu stables & la 
vérité; elles donnent également des éthers par réaction — 
de leurs sels sur les iodures d’alcoyles, et peuvent ee 
étre acétylées et benzoylées avec la plus grande facilité. 


Par réduction au moyen de l’'amalgame de sodium, elles 


se transforment en hydroxylactones qui présentent sou- 

vent deux formes stéréoisomeres. : | 
Sous l’action des alcalis & l’ébullition, elles se décom- 

posent, presque toutes, en leurs générateurs : acide phé- 


nylpyruvique et aldéhyde aromatique. Enfin toute une 


(1) Liebig’s Annalen, t. 333, 1904, p. 163. a 
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série de ces oxolactones se décomposent par le chauffage 
en CO, CO? et en carbure non saturé; c’est ainsi que 
l’a-oxo-6-phényl-y-phénylbutyrolactone 


p. ie 
Cé Hs — CH——CH — C®Hé 


a. CO\_/0 ‘ 
(ore) 


donne CO, CO? et du stilbéne C* H’ -CH = CH — C*H5. 

Telles sont leurs propriétés les plus caractéristiques et 
les plus générales; il convient cependant de faire remar- 
quer que, si ces propriétés s’appliquent a la grande majo- 
rité des termes du groupe, tous ne les présentent pas 
nécessairement. 

Au sujet de leur formule de constitution, nous avons 
donné plus haut le schéma représentatif qui s’accorde le 
mieux avec leur dénomination d’oxolactones. 

Mais il est un autre schéma possible, c’est la forme 
énolique du précédent; de telle sorte que, @ priori, lun 
ou l’autre des schémas suivants pourrait étre adopté 
pour représenter les oxolactones : 


R— ane wee R— Tle —R' 
CO\ 70 CO st, 
GO cO 
(I). (II). 


Au début, Erlenmeyer parait avoir adopté le schéma (II) 
‘tout au moins pour la représentation des éthers des oxo- 
lactones, car il écrit l’éther éthylique de l’a-oxo-6-phényl- 
y-benzylbutyrolactone de la facon suivante : 


CsHs — C — CH — CH?— CoH 


L |, 


C(OC?HE) / 
ee) 
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Mais, depuis, son opinion s’est “moditiée Cy en 
s’'appuyant sur les considérations suivantes | 
La formule cétonique renferme deux carbones- asymé- 

’ triques et par suite comporte l’existence de deux composés _ 
racémiques; la formule énolique ne posséde qu’un seul — 

carbone asymétrique et n’admet qu’un seul racémique. 
Or Erlenmeyer et ses éléves ont obtenu, par la conden-— 
sation de l’acide phénylpyravique avec le pipéronal, deux 
isoméres de points de fusion 205° et 208°; de méme, par ) 
la condensation du méme acide avec l’aldéhyde anisique, 
également deux isoméres fondant respectivement a 186° 
et 198°, ce dernier pouvant se transformer en 1somére 
fondant & 186° par ébullition avec Pacide acétique. + 
L’auteur attache une importance particuliére au fait 
que ces isomeres donnent des dérivés acétylés et ben- 
zoylés différents, résultat qui, d’aprés lui, est incom- 
Pas avec la formule énolique, laquelle ne comporte — 
quwun seul composé de chaque catégorie. q 
Comme conclusion a ces faits d’expérience, Erlenmeyer. 
considére ’hydrogéne en position 8 comme étant I’ hydro- _ 


géne acide ss 
6. Y. 
R— coe — R’ 


on. cO\ /O 
COE 
(1). 


‘Tl en résulte pour le sel de sodium la formule 


R— jee Neale 


CO, /O 
co 


(11). 


I 
(1) Liebig’s Annalen, t. 333, 1904, p. 171. ? 
7 


w 
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pour les dérivés acétylé et méthylé, les schémas 


CH3 
| 
CO i CH3 
| | 
[Rs ae Sei Re ae ede 
co wae) COX /0 
cO cO 
(TEL). 5 GLVs)is 


Il nous parait difficile de souscrire aux conclusions du 


savant allemand : 
\ & 


1° Tout d’abord, en ce qui concerne l’existence de deux 
isoméres pour les oxolactones et leurs dérivés acétylés et 
benzoylés, le schéma énolique peut parfaitement en rendre 
compte, attendu que la double liaison éthylénique permet 
de supposer la possibilité de lisomérie maléique et fuma- 
rique. Erlenmeyer parle d’isoméres racémiques, mais i] 
me nous dit pas quwil les ait dédoublés; il n’a done pas 
fourni la preuve de la racémisation, et, par suite, 11 est 
tout aussi naturel de supposer que l’isomérie est d’un 
autre ordre et en particulier maléique-fumarique, comme 
nous l’admettons ict. 


2° Il estd’autres arguments qui nous paraissent plaider 
d’une maniére particuliérement forte en faveur de la for- 
mule énolique, c’est l’existence bien démontrée des éthers 
d’acides et des éthers d’alcools. 


Ces deux séries de composés préparés avec de nom-' 
breuses oxolactones possédent rigoureusement les pro- 
priétés qu’on reconnait comme caractéristiques de ces 
classes de corps. Or on sait que, dans ces composés, 
Vunion des radicaux ajoutés, que ce soient des résidus 
d’acides ou d’alcools, se fait toujours par l’oxygene et non 
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_ par le carbone. De tels corps doivent done étre écrits : 
| eek \ ; 


x 


ey R’ Be ie Bee 


MG Ora: od, [| CH3O — G\_/O 
cO 


, 


en : (VI). 


ces formules (V) et (V1) remplacant respectivement les 
_ formules (III) et (IV) proposées par Erlenmeyer. 

Les éthers acétylés sont extrémement faciles a sapo- 
nifier et ne donnent aucune coloration avec le perchlo- 
rure de fer. S’ils possédaient la formule (IIL), ils devraient 
résister & la saponification dans les conditions ordinaires 


et colorer le perchlorure de fer. 
Mais il ya plus; si l’on considére la formule (IV) attri-_ 
buée par Erlenmeyer aux éthers méthyliques, de pareils 
composés, ot le CH?* est hé directement au carbone, 
devraient étre d’une parfaite stabilité et résister a tous les 

. réactifs. On ne connait guére en effet que l’acide iodhy-— 


; 
soit capable de couper les chaines carbonées et de libérer” 


ae 


ha ty chitin ii edi ahi tata ait schist nib sicesdaianlntaampeace oe 


drique fumant et employé a la température de 180° qui 


BY 
qd 


un méthyle fixé sur le carbone. 
Or nous montrerons, en étudiant |’«-oxo- eos 
tyrolactone, que son éther méthylique peut étre saponifié 


¢ 


Rr op aki! wal “ 


a 100° avec Vacide chlorhydrique contenant un peu dio- 
dure de potassium, et cela en donnant du chlorure de 
méthyle d’une part, et d’autre part en régénérant la lace 
tone primitive, ce qui prouve bien que l’action chimique 
a été trés douce. ; 1 || 


I nous parait done nécessaire d’admettre la formule 
énolique pour les oxolactones éthérifiées soit par les’ 
acides, soit par les alcools. 

Bost les oxolactones elles-mémes, comme elles donnent 
en général des semicarbazones, on est bien obligé d’ad-. 
mettre la possibilité de la forme cétonique. 4 


¥ 


j a, aie 
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Kt alors, en présence de ces résultats, qui parlent en 
faveur tantét de Pune, tantot de autre forme isomére, il 
parait logique de penser que les oxolactones jouissent 
de la faculté de se tautomériser au méme titre que lacide 
phénylpyruvique dont elles dérivent pour la plupart. 

Cette explication, qui puise sa vraisemblance dans 
Vhistoire méme de Vacide phénylpyruvique, permet 
d’expliquer tous les faits constatés dans l’étude des oxo- 
lactones. | 

Le temps nous a manqué pour étudier, comme nous 
Paurions désiré, cet intéressant groupe des .oxolactones. 
Nous rapporterons seulement les faits nouveaux que nous 
avons observés dans l’étude de quelques-unes d’entre 


elles. 


4-0x0-3-phényl-y-phény lbutyrolactone 


B. Y: 
Ce Hs— CH—CH — CeH 


Cette oxolactone obtenue par Erlenmeyer fond a 208°-210°. 
Nous l’avons préparée en suivant le procédé décrit par cet 
auteur (loc. cit.). 

Nous avons réussia isoler l’acide-alcool correspondant, 
_c’est-a-dire le composé de formule suivante : 

cs H’— CH — CHOH — C&H 
GO — CO?H 
Si Pon dissout l’oxolactone dans une solution aqueuse 

diluée de carbonate de sodium, dissolution qui exige 
Vinteryention de la chaleur, on constate que la solution 
obtenue est jaune. En acidulant alors a froid avec de 
Vacide chlorhydrique, ilse forme un précipité qui, d’abord 
sirupeux, finit par cristalliser en longues aiguilles lége- 
rement jaunatres. 

Ann. de Chim., t. VU. (Mars-Avril 1917.) 18 


fh. HEMMERLE. 


Le produit‘ainsi obtenu est Vacide- alcool cherie Il 
fond trés bas, au-dessous de 100°, quand on le chauffe 
_brusquement; mais, sil’on eleve lena at te emp one 
“il se déshydrate et ne fond plus qu’a 210°, point de fusion 
de l’oxolactone. 

Il est soluble dans l’éther, d’ot l’éther de pétrole le 
précipite. 

Il se dissout facilement dans le carbonate de sodium 
dot Vacide acétique ne le précipite pas, mais lacide 
chlorhydrique. ; 

I] ne colore pas le parenlotiace de fer, tandis qu’apres 
avoir été chauffé quelque temps au bain-marie et, par la, 


conyerti en oxolactone, il colore le perchlorure de fer en 
cal 


vert. 

L’instabilité de cet acide-alcool ne permet pas de le 
conserver, car il repasse peu a peu, méme a la température 
_ ordinaire, a l’état d’oxolactone. 

Ce fait explique sans doute que ce corps n’ait pas attiré 
Vattention d’Erlenmeyer. 


4-0x0-3-phényl-y-benzylbutyrolac tone 


6. Ye 
C6 H® — CH ——CH — CH?— CéHis 


a. a , 
foes CO” 


Cette oxolactone a été préparée d’abord par Pléchl qui 
méconnut sa véritable nature et la considéra comme un 


lie Ba Yer ne ce ay RN ao IND ile eta en ei 


polymére de Voxyde de phényléthyléne. Pléchl Vobtenait 
dans la décomposition par l’acide chlorhydrique de V’acide 
benzoylimidocinnamique, c’est-a-dire, en somme, dans 
la préparation de l’acide phénylpyruvique. 


Erlenmeyer Vobtint ensuite également dans la prépa- 


eed, etree eta OF im Hp 


ration de lacide phénylpyruvique, mais par un procédé 


tout différent, en décomposant par l’acide sulfurique dilué 
Véther phénylpyruvigue « cyané. ; 


b) ; 7 - 
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Cette obtention d’un méme corps, dans deux opérations 
si différentes, nous a fait penser qu’il devait provenir non 
ondaire 


des acides minéraux sur acide phénylpyruvique dabord 


pas de Popération principale, mais d’une action sec 


formé. 

L’expérience confirme cette maniére de voir. 

Si Von fait bouillir de acide phénylpyruvique avec de 
Vacide chlorhydrique dilué, on obtient aprés un temps 
suffisant l'a-oxo-8-phényl-y-benzylbutyrolactone. 

28 de phénylpyruvate de sodium ont été dissous dans 
1r5™ Peau additionnés de 5™ dacide chlorhydrique. 

On a porté & l’ébullition au réfrigérant a reflux. Dans 

les premiers moments, on a observé un abondant précipité 
d@acide phénylpyruvique qui, bientot, s’est converti en un 
précipité huileux dense. 

Aprés 5 heures on a arrété l’ébullition et décanté le 
liquide surnageant le dépot huileux. Celui-ci, qui était 
un mélange d’acide phénylpyruvique et d’a-ox0-8-phényl- 
y-benzylbutyrolactone, a été traité par une solution d’acé- 
tate de soude qui a dissout le premier et non le second 
composé. On l’a recueilli et purifié par cristallisation dans 
Valcool & 60°. 

On peut méme obtenir cette oxolactone par Vaction de 
Pacide acétique. 

Pour cela on met, dans un ballon muni d’un réfrigérant 

a reflux, 2% d’acide phénylpyruvique, 30° d’eau et 
o™ d’acide acétique; on porte le tout a l’ébullition qu’on 
maintient environ 3 heures. On obtient alors un précipité 
cristallin d’oxolactone. Pour le purifier on le fait cristal- 
liser dans l’alcool a 60°. 

Dans ce cas, et peut-étre aussi avec les acides minéraux, 
il esta présumer que l’acide phénylpyruvique s’est d’abord 

‘condensé pour donner lacide diphénylpyruvique 


Cs H5— CH? — COH — CO2H 
| 
€68 Hs — CH — CO — CO?2H 
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et que celui-ci, trés instable dans les Eddie de l’ex- 
périence, s’est aussitét dédoublé en donnant CO? et 
Voxolactone en question. , 
Nous avons yu dans V’étude de l’acide dipheny saa 
vique avec quelle facilité se réalise cette décomposition. 
Nous avons eatin REGDANE. cette méme oxolactone par le 


corps, c’est-a-dire par la condensation de lacide phényl- | 
pyruvique avec une aldéhyde convenablement choisie, icl | 

- Paldéhyde phénylacétique. oe | 
Cette réaction a lieu en effet et pourrait expliquer éga-_ 

~ lement la formation de |’a-oxo0-$-phényl-y-benzylbutyro- 
lactone, dans l’action des acides minéraux sur l’acide — 
phénylpyruyique, en supposant que cet acide se dédouble~ 
W@abord pour une partie en CO? et aldéhyde phénylacé-_ 
lique, laquelle réagirait ensuite sur l’acide phénylpyru-_ 


vique non décomposé. 
Une particularité de cette oxolactone quinousa surpris, 


7 


: c’est qu'elle ne donne pas de semicarbazone, tout au moins 


rr nsantescdem de iodse gee 


dans les conditions habituelles de la préparation de ces. 


BN corps. Nous avons mis en présence, poids équimolécu- 


: 
laires de chlorhydrate de semicarbazide, d’oxolactone et 
un excés de carbonate de sodium. Baan 58 d’oxolactone 
employés, il a fallu 2*,10 de chlorhydrate de semicarba-. 
zide et 5*, 40 théoriquement de carbonate de sodium cris 
tallisé. Le tout a été dissous dans 500% @eau; mais pour t 
obtenir une solution stable & froid, nous avons été obligés 
Wemployer un grand excés de carbonate de sodium, | 
soit 20%. 

Aprés plusieurs jours de contact, Vaddition Vacide 
chlorhydrique a fourni un abondant précipité quia te 
recueilli et purifié. Il fondait a shay et se montrait iden- 
tique a loxolactone initiale; il n’y avait pas eu de combi- 
naison. 


\ 


Ethers de | 'a-0%0-B-phény l-y-bensylbu tyrolactones 
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— Leéther méthylique a déja été signalé; ila été obtenu 
par Erlenmeyer et Knight (*). 11 fond a.103°. Nous lavons 
préparé & nouveau et avons contrélé le point de fusion. Ce 
corps est peu soluble dans l’éther.. | 

Nous avons préparé l’éther éthylique par la méthode 
habituelle (action de l’iodure d’éthyle sur l’oxolactone 
potassée). 

Il fond vers 100° et est peu soluble dans l’éther. Porté a 
Pébullition avec de la soude diluée, il n’est dissous qu’avec 

‘peine et ne parait pas dégager de l’aldéhyde phenylace- 
lique, comme le fait l’oxolactone elle-méme, soumise 


aux mémes conditions. 


a-0x0-8-phénylbutyrolactone 


Cs Hs — 0% 
Oh. ek, 


Toutes les oxolactones qu’a préparées Erlennieyer ont 
été obtenues en condensant l’acide phénylpyruvique avec 
des aldébydes aromatiques (aldéhyde benzoique, pipé- . 
ronal, aldéhyde anisique, etc.). 

Nous avons essayé de condenser avec le méme acide 
les aldéhydes aliphatiques. Seule, l’aldéhyde formique 


a | , 
nous a donné de bons résultats. 


Préparation. — 5* de phénylpyruvate de sodium sont 
additionnés de 10° d’eau, 5°™ de solution commerciale 
de formol & 40 pour 100 environ et 5° d’acide chlorhy- 

-drique (Dita; 17). 


Le ballon qu contient ce mélange est chauffé au bain- 


@) Ber. d. d. chem. Gesell., t. 27, 1894, p. 2226, 
18. 
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marie pendant 2 heures. Au bout de ce temps, le produit 


cristallisé est séparé, lavé a l’eau et recristallisé par disso-_ 


lution dans l’alcool bouillant. - 


: 
} 
i 
| 
Ff 
u 


L’«-oxo-8-phénylbutyrolactone fond A 202°. Elle oat ‘ 


peu soluble dans l’alcool froid, presque insoluble dans f 


Véther et le benzéne. La solution alcoolique colore le 


perchlorure de fer en vert. Elle ne se dissout pas & froid 


dans le bicarbonate de potassium ; mais, apres un temps de 
chauffage suffisant au bain-marie, il y a dissolution com- 


pléte. L’acide acétique reprécipite l’oxolactone de cette 


dissolution. 


Lorsqu’on porte & l’ébullition la dissolution du. pro-— 


duit dans la lessive de soude diluée et en excés, on 


n’observe pas de décomposition avec retour aux composés — 


générateurs (ici, acide phénylpyruvique et aldéhyde for-— 
mique) comme cela s’observe avec beaucoup d’oxolac- — 


¥ 
tones. 


ab 


Cette oxolactone a été titrée acidimétriquement. 08, 212 


dissous dans lalcool ont exigé pour leur saturation a la | 


phtaléine 11°", 95 de potasse décinormale. Le poids molé-_ 
culaire calculé d’aprés ces données est 177 (théorie pour 


CH 02: P.M, = 176). 


Semicarbazone de l’a-0x0-8-phénylbutyrolactone. 


~— Cette oxolactone donne une! semicarbazone, mais la 
formation est loin d’étre instantanée; il faut plusieurs. 
jours de contact avec la semicarbazide. 2* d’oxolactone 


ont été dissous dans 5° de lessive de soude et 50°™ d’eau; 


puis on a ajouté 18,50 de chlorhydrate de semicarbazide. 
Immédiatement aprés sa préparation, cette solution 
précipite par Vacide acétique; c’est Voxolactone elle- 
méme qui donne cette réaction. Peu & peu, le précipité 
devient moins abondant, et aprés 6] jours il est nul, 
On précipite alors par l’acide chlorhydrique et l’on. 
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. . ° . . 
- obtient la semicarbazone qui doit avoir la formule 


ce H> — CH — CH?20H 
| 
NH?— CO — NH —~N=C—CO?H 


Cette formule a été contrdlée par le titrage acidimé- 
trique quia fourni un poids moléculaire P.M.= 253 
(théorie pour C11 H!3O%N3 ; P.M. = 251). 

On voit que le composé posséde un carboxyle libre, 
par ouverture de la chaine lactonique, ce qui explique sa 
non-précipitation par l’acide acétique. 

Autre conséquence de ouverture de la chaine lacto- 
nique : la semicarbazone se dissout & froid dans une 
solution de bicarbonate de potassium, ce que ne fait pas 
Voxolactone elle-méme. 

Cette semicarbazone est trés peu soluble dans |’éther. 
Elle fond & 220° avec dégagement gazeux. 


Ether méthylique de l’s-ox0-B-phénylbutyrolac- 
tone. — Cet éther s’obtient trés facilement en chauffant 
en tube scellé au bain-marie bouillant, pendant 2 heures, 
1 molécule d’oxolactone, 1 molécule dé potasse en solu- 
tion dans l’alcool méthylique et un peu plus d’une molé- 
cule diodure de méthyle. 

Aprés ouverture du tube, on chasse l’excés d’alcool 
méthylique et l’on précipite par l’eau. 

L’éther est cristallisé et fond 4 84°; il est plus soluble 
dans l’alcool que l’oxolactone. Il ne colore pas le perchlo- 
rure de fer. I] ne se dissout que lentement dans la soude 
diluée; cependant, a lébullition, la dissolution se fait 
peu 4 peu. Il ne se dissout pas dans la solution, méme 
bouillante, de carbonate de sodium, ou le peu qui se 
dissout se précipite par refroidissement; ce qui prouve 

ue la chaine lactonique est beaucoup plus résistante 
que dans la lactone elle-méme. 

Nous avons vu que, d’aprés I’hypothése d’Erlenmeyer, 
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oF wt 


4 5 ee 
cet éther devrait étre écrit 


7) 


CH3 
< Me 
c&Hs5—C 


CH? 


cO /O 
cO 
(1) 


tandis que, d’aprés nous, la seule formule acceptable est. 


'"CeHs— Tae 


| GOGH), 
iGO %3 
(IT) 


théoriquement possible ‘daprés le schéma (1); le résul-_ 
tat a toujours été négatif, quelles que soient la facon de 

_ procéder et la durée de contact avec la semicarbazide. . 
Voici en outre une autre experience qui vient a Pappui 


| 
4 


de la formule que nous proposons et rend trés improbable | 


celle d’Erlenmeyer : c’est celle qui nous a permis de | 
retourner de l’éther méthylique a l’oxolactone généra- 


{ 


a  trice, et cela sous Vinfluence de’ Papide chlorhydrique eq. 


a 100°. 
18d’éther mé iiacede de l’a- -oxo-G-phénylbutyrolactone 


Me Meee. 


a été placé dans un tube a essai avec 3°™,5 d’acide chlor- 


hydrique (D=1 Lo) et un peu d’iodure de potassium. Le. 
tube fermé & la lampe a été aan au bain-marie bouil- 


lant pendant 6 heures. " 4 
La masse, d’abord fluide a ened se solidifie en ookeee 
Elle a été traitée par une solution eeeutte de carbonate de 
soude (qui, nous l’avons vu, ne dissout pas l’éther méthy- 
lique). La solution, ene et acidulée par Vacide acé- 
tique, a laissé précipiter 08,30 d’un produit fondant | 


4 202° et s mieatiiant avec I’ a-oxo--phénylbutyrolactone. 


> 


J ; oe | 
: ; tei | 
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CONCLUSIONS. 


Nous avons préparé Vacide phénylpyruvique par le 
procédé d’Erlenmeyer, modifié par M. Bougault, et nous 
en avons fixé les rendements, qui sont trés supérieurs & 
ceux des autres procédés. 

Nous avons étudié les propriétés de lacide phénylpy- 
ruyique, et notamment son altération sous l’action de 
Pair et de la lumiére, cause principale de la diversité des 
points de fusion donnés pour ce corps. 

Il semblait, a la suite des recherches précises d’Erlen- 
meyer, que la formule de l’acide phénylpyruvique était 
définitivement fixée et devait s’écrire 


C®§ H5— CH2— CO — CO?H. 


Mais on ayait méconnu l’existence de deux formes tauto- 
méres, que nous avons pu caractériser. Il résulte de nos 
recherches que !’acide libre doit avoir la formule éno- 
lique 
CsHs— CH = COH — Cok, 

la forme cétonique n’existant que dans les sels neutres. 

Le phénylpyruvate de sodium présente une particula- 
rité que nous avons mise en relief; ce sel cristallise avec 
une molécule d’eau, qu'il ne perd pas 4 100°, mais qui 
s’en va lorsqu’on évapore sa solution aqueuse a cette tem- 
pérature. 

Les éthers méthylique et éthylique n’avaient pas été 
préparés; nous les avons obtenus cristallisés et fondant 
respectivement a 75° et 49°. 

Nous avons en outre préparé l’éther acétique de la 
forme énolique de l’acide phénylpyruvique 


, C°H8— CH ='C(CO?CH?)—COrH. 


Cette préparation a été faite dans le but d’apporter une 
nouyelle preuve a Vexistence de la forme énolique. 
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A cette occasion, nous avons aussi préparé Véther acé. i 


tique de l’acide homologue supérieur, lacide benny 


ruvique — E 
‘C8 Hs — CH2— CH =.C(G02CH?y— CO? H, 


montrant ainsi que cet acide peut aussi prendre la forme 


’ énolique, bien que cette forme tautomére matt pas été | 
isolée. . 

La condensation de Vacide phénylpyruvique par aldo: ) 
lisation nous a fournt l’acide diphénylpyruvique 
C* Hs — CH?— COH — CO2H 

‘ 1] 

C§H'— CH — CO — CO2H 


dont nous avons étudié les propriétés. | 


En méme temps, nous avons obtenu deux éthers (mé 
_thylique et éthylique) de l’acide-lactone dérivé du précé. 
dent; voici la formule de l’éther méthylique : 


- C8Hs — CH?— C—_c0?CH3 


c&H’— CH — CO — CO. 


Ces éthers, qui possédent le noyau oxolactone, peuven 
donner des sels et des éthers sans ouvrir leur aed lacs 


_ tone. On obtient ainsi des composés tels que ; 


i 

3 
Cs H’ — CH2— C —— CO2CH3 a 

C6 H8 — C = C(OCH8) — CO / 

mn) 


Nous ayons préparé quatre de ces composés. 


ai Na D ; / 
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Les oxolactones d’Erlenmeyer étaient considérées par 
/ , , { : 
ce savant comme deyant étre représentées par le schéma 


} R — CH-—CH — RB’ 


CON O 
cO 


Sans repousser cette formule, nous ne saurions l’admettre 
dans tous les cas. En particulier, les sels et les éthers des 
oxolactones doivent appartenir a la forme énolique 


Rh sie aie 


CO AY /9 
co 


Nous développons les raisons qui étayent cette conclu- 
sion. Il nous semble qu’en admettant pour ces oxolac- 
tones la possibilité d’une tautomérie comme pour l’acide 
phénylpyruvique, c’est-a-dire l’existence suivant les con- 
ditions de la forme cétonique et de la forme énolique, on 
arrive 2 une meilleure interprétation des faits. 

Nous avons préparé une oxolactone nouvelle, l’a-oxo- 
8-phénylbutyrolactone dérivée d'une aldéhyde alipha- 
tique, la formaldéhyde, et joint 4 son étude celle de plu- 
sieurs de ses dérivés (semicarbazone, éther méthylique). 

Enfin, au cours de cette étude des oxolactones, nous 
avons eu l’occasion d’observer certains faits nouveaux 
concernant ces intéressants composés. 


Nouveaux composés préparés au cours de ce travail. 


Phénylpyruvate de sodium C9H7 O3Na + H?0. 
Phénylpyruvate de méthyle C®H703.CH3., 
Phénylpyruvate d’éthyle C9 H703.C?H8, 

Acétate de l’acide phénylpyruvique C!1H!00+, 

Acétate de l’acide benzylpyruvique C12 H120#, 
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Acide diphénylpyruvique Ct8#H16 06. 

Diphénylpyruvate de méthyle neutre Cis H1* 08 (CH3)2, 

‘ Diphénylpyruvate d’éthyle neutre C18 H1* 08 (C? H5)?. 

Ether méthylique de l’acide %-0x0-(- phényl~y—benzylbutyro— 
lactone-y-carbonique C19 H16O8. 

Ether éthylique de l’acide a-oxo- ran snrinmicauemeanenne 
tone~y—carbonique C20 H18 05,» ie: 

Les quatre éthers de ces deux derniers, c’est-a-dire : qi 


° L’a-oxo- méthyl- PUG ReUe ea eC PL -carboxyméthyle-buty- 
uate C20 H18 O85; : 

° L’a-oxo-méthyl-B- ey RON Y- -earboxéthylesbutyrolag: + 
tone G24 M2005; “ 

3° L’a-oxo-éthyl-8-phényl- vismeneiiv(-earvoxctiayle; -Bolyr oa 

maton ds 22 22 O)b; 

4° L’a-oxo- éthyl-8-phényl-y-benzybycoarboxymerhyle-butyaam 
lactone C21 H2005, ; 


L’acide-alcool C1®H1*O*, correspondant a 1'asox6-@ephenyls i 
y-phénylbutyrolactone C16 H12 038, 
L’éther éthylique C19 H18 0%, de I'2-ono-fephényl~y-benzylbuty- 
‘rolactone. ~ £ 
L’a-oxo-8-phénylbutyrolactone G10H8 O03, » 
La semicarbazone del’a-oxo-8-phénylbutyrolactone C11H13N304. 
L’éther méthylique de l’z-0xo-$-phénylbutyrolactone C11 H10 03. 


a 


} 
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SUR LES CHLORURES ET LES CHLOROSELS DE L’IRIDIUM ; 


Par M. Marcer DELEPINE. 


Ayant voulu préparer quelques chlorosels d’iridium en 
vue de diverses recherches, notamment pour étudier leurs 
réactions avec l’acide sulfurique ou le bisulfate de potas- 
sium, je me suis vite apercu que nos connaissances sur 
les chlorures d’iridium et leurs chlorosels les plus ordi- 
naires étaient assez imparfaites pour mériter d’étre recti- 
figes ou complétées. Presque tous les résultats de cette 
étude ont été déja publiés, aussitét partiellement acquis, 
dans les Comptes rendus de l Académie des Sciences 
et dans le Bulletin de la Société chimique de France, 
mais dans un ordre tout 4 fait quelconque. De sorte qu’il 
peut étre utile d’en présenter aujourd’hui l’ensemble sous 
une forme plus systématique. 


I. — Généralités sur les chlorures et chlorosels 
de Viridium. 


\ 


Dans ses combinaisons les plus courantes, [iridium 
présente la trivalence ou la quadrivalence. 

Trivalent, iridium se rapproche des métaux du groupe 
du fer & l'état trivalent, comme Fe, Cr, Co, et surtout 
d'un métal du groupe du platine, le rhodium. Quadriva- 
lent, il se rapproche principalement du platine, accessoi- 
rement du palladium, du ruthénium et de Vosmium, 
ces métaux étant considérés a l’état quadrivalent, bien 
entendu. 

Ann. de Chink g° série, t. VIL. (Mai-Juin 1917.) 19 
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des complexes dont lV’indice de coordination est 6, onaura 
fixé la physionomie des formules des combinaisons de ce 
métal. Telles sont les suivantes : ay tee 


(TOM CHOIR Bees oa .- [ridi-hexachlorures ou chloro-iridates 3) 


Si on ajoute a cela que Viridium forme réguligrement 


[Irf¥(C5H5N)CI5]M’. Iridi-pyridino-pentachlorures | 
(LOREM 6 oc oda Irido-hexachlorures ou chloro-iridites 
[{r'l(H20)Cl5]M’2... Trido-aquo-pentachlorures ou ec a- 


| 


| 
; 


chloro-iridites 


j 


° 


De méme que les ferri- et les ferrocyanures renfermen 
un groupement commun [Fe(CN)*] dont la valenal 
différe d’une unité quand on passe des uns aux autres, d 
méme les iridi- et les irido-hexachlorures ont un groupe 


ment commun [Ir CI®] dont la valence différe aussi dune 
unité. Par ce caractére, les combinaisons de Viridiu a 
se séparent donc de celles du platine dont les radicaux 
chlorés | PuCl* }" et [ PtuCl® |" conservent la méme valence, 
la variation de la valence du métal étant accompagnée 


5 | | 
, 
I 


autre cété, elles différent aussi de celles du rhodium, e 


dune modification de Vindice de coordination. D’ 


ce sens que les combinaisons du rhodium quadriyalent n 


sont pas connues. 
a cere fdas : 

Pour compléter nos connaissances générales sur le 
8 


On verra plus loin que le trichlorure d’iridium Cllr 


combinaisons iridiées, il convient d’envisager leur st 


-bilité absolue ou leur stabilité relative, comparée a cell 


qu offrent des substances plus banales. 


existe & 500° dans un courant de gaz polachyanane quail 
subsiste dans un courant de Pigges & G6oo®, mais qu’a Soo? 
‘dans ce dernier gaz sous la pression atmosphérique, il est 
détruit. En possession de ces premiers jalons, je me 
préoccupais de faire des mesures de dissociation, lorsque 


MM. Wobler et Streicher publiérent un al sur ce 
Zs 


/ 


” 
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“sujet méme ('). Ils ont montré que le trichlorure d’iri- — 
dium olive foncé présente une tension de dissociation 
‘dune atmosphére 4763°, ce qui indique évidemment une 
chaleur de formation notable, laquelle peut d’ailleurs 
varier, le trichlorure paraissant présenter des états divers, 
différant par la densité, la tension superficielle, la cou- 
leur, la puissance d’absorption, la tension de dissocia- 
tion (?). Les mémes auteurs ont, en outre, indiqué que 
‘le chauflage de ce chlorure un peu plus haut, toujours 
sous la pression d’une atmosphére de chlore, donnait 
entre 763° et 773° un bichlorure brun Cl?Ir, puis entre 
773° et 798° un monochlorure rouge de cuivre Clr. Par 
contre, le tétrachlorure n’a pu étre obtenu, d’une facon 
Wailleurs incompléte, que par contact du chlore liquide 
et du trichlorure en vase scellé; sa tension a 100° surpasse 
une almosphére. 

Les chlorures de platine sont moins stables que le 
trichlorure d’iridium; dans un autre Mémoire (3), 
‘MM. Wohler et Streicher ont trouvé les domaines 
d’existence suiyants, sous une atmosphére : 


Clé Pt jusqu’a 370°; Cl3 Pt de 370° a 435°; 
Cl? Pt de 435° a.581°; , Cl Pt.de 581° a 583°. 


En faisant abstraction des divers degrés intermédiaires, 
d’importance secondaire, car il n’y correspond pas de 
chlorosels, on peut done dire que le trichlorure d’iridium 
est plus stable que tous les chlorures de platine, mais que 
le passage du tétrachlorure d’iridium au trichlorure sera 
plus facile que celui du tétrachlorure de platine au 
bichlorure. 

Toutetois, sile chlorure iridique tsolé n’existe plus, 


(1) L. Wouter et S. Streicuer, B. d..d. chem. Ges., t. XLVI, 1913, 
p. 1977- ’ 

Cyiibias ts XLVI, 1913, p. 1720. 

(3) Ibid., t. XLVI, 1913, p. 1591. 
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méme & des températures inférieures a 100° sous une 
atmosphére, sa stabilité s’accroit ‘considérablement en 
combinaison avec les chlorures alealins; on sait, en effet, 
que les chloro-iridates se préparent en faisant passer du 
chlore sur Viridium mélangé aux chlorures alcalins et ne 


sont décomposés qu’au dela de 400°. / 

Avant que les données de MM. Wohler et Streicher 
fussent publiées, j’avais fait sur les chlorosels solides 
Wiridium et de platine des expériences qui m/’avaient 
fourni des renseignements intéressants sur leur stabilite 
relative dans Phydrogéne (inédit). 

L’hydrogéne passant sous la pression atmosphérique 


sur du chloro-iridate de potassium est sans action ju 
qw& 125°, mais & 135° il produit, en 2 heures et demie 


une réaction compléte suivant l’équation 


3 Ir Clé K2+ 3 H2?= oIrCléK3+ Ir+ 6ClH. 
| | 
é 


ont perdu 14,64 de leur poids au leu de 14,65 calculé, | 


En effet, 100 parties de chloro-iridate ainsi décompos 


et ont fourni 14 parties d’iridium métallique au leu de. 
13,3 théoriques. i 

En entreprenant cette réaction, mon idée avait été: 
de n’enlever qu'un atome de chlore pour voir si le. com! 
posé IrCl>K? = Cl? ir.2ClK existerait. Avec le chiona 


‘platinate on aurait dit avoir de méme du chloroplatinite et | 


cela eut peut-étre été un procédé de préparation de ce der-| 
nier. Mais il n’enarien été : une molécule Ir Cl K2 sur trois - 
s’est détruite entiérement en Ir + Cl? + 4ClK eta fourni 
aux deux autres le chlorure alcalin nécessaire pour les. 


transformer en IrCl®K3. Cette méme réaction s’effectue : 
&150°en une demi-heure, en s’arrétant toujours au chloro-- 
iridite, la perte de poids trouvée ayant été de 14,45 au 
heu de 14,65 pour 100; le chloro-iridite forme done bien: 
un terme plus stable. 
Cependant a 190°, 11 commence a se décomposer a son 


‘ 


CHLORURES ET CHLOROSELS DE L’ IRIDIUM. 281 


tour; aprés 6 heures, dans Vhydrogéne, il n’avait toute- 
fois subi que le septiéme de la perte prévue pour la 


décomposition totale : 


' 
y 


IrCléK3-+ 3H = Ir+ 3 1H + 3ClK. 


) 


A des températures quelque peu inférieures, il n’est pas 
“touche. . 
— $iVlon répéite ces réductions sur le chloroplatinate et 
te chloroplatinite de potassium, on obtient des résultats 
différents. Ce n’est qu’a 160° que la décomposition du 
chloroplatinate est bien nette; mais elle differe de celle 
qui s’exerce sur le chloro-iridate, en ce sens qu’en 
quelques heures elle est totale selon l’équation | 


PrcléK?4 2H2= Pt+ 4ClH + 2ClK. 


La perte a été trouvée de 28,95 pour 100 au lieu de 29,18 
calculé. Le chloroplatinite qu’on pourrait s’attendre a 
trouver est donc réduit aussit6t. 

Si Von part d’emblée du chloroplatinite, comme sa 
stabilité est plus grande, il faut une température plus 
élevée pour le décomposer; il faut atteindre 190°, comme 
avec le chloro-iridite, pour que la décomposition se mani- 
feste nettement, mais en 5 heures d cette température 
elle est complete, d’aprés Péquation 


Prcl' K2-+ H2= Pt +2ClH + 2CIK. 


La perte a été trouvée de 17,15 pour roo au lieu de 17,07 
calculé. 

Ces faits peuvent se résumer en disant que, dans les 
chlorosels, le passage du troisieme au quatriéme degré 
de chloruration de iridium a dé dégager beaucoup moins 
de chaleur que la chloruration jusqu’au troisiéme degré. 
D’un autre cété, chaque degré de chloruration des chlo- 
rosels de platine a du dégager moins de chaleur que celle 
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des chlorosels @iridium jusqu’au troisiéme; la stabilité— 
des chlorures refléte donc celle des chlorosels. De plus, 


atome de chlore, qu’entre les deux espéces de chlorosels 
du platine. Il en résulte que le retour des chloro-iridates 
aux chloro-iridites sera, en général, plus aisé que celui | 
des chloroplatinates aux chloroslaemicee et que lon 

s’arrétera plus facilement aux chloro-iridites, ceux-ci 
étant plus stables que les chloroplatinites. 

En milieu aqueux, ces faits recoivent de nombreuses 
confirmations. Les solutions de chloro-iridates se con- 
duisent souvent comme “oxydantes en raison de la moindre > 
affinité du quatriéme atome de chlore supposé appartenir 
au chlorure d’iridium; c’est ainsi que les composés iri-_ 
diques décomposent les iodures en mettant un atome 
diode en liberté : 


Ir CléM2-+- MI = Ir CléM3-+ [. 


J'ai mis cette propriété & profit pour doser le chlore des 
combinaisons de Viridium tétravalent. L’iode libéré est 
titré par Uhyposulfite en solution assez étendue, en pré 


sence d’ empois d’amidon. 
Le chlore iridique en sus du chlore irideux, on le sait, 
transforme SO? en SO‘ H?, H?S en soufre, 1a alcalis en 


hypochlorites, alcool en aldéhyde, etc. Dans ce dernier 


cas, le métal n’apparait qu’avec la plus grande difficulté, 
ce qui indique que le chlorure irideux sous les diverses 


formes ott ilse présente en solution aqueuse est stable dans 
des conditions ot le platine des chloroplatinates ou des 
chloroplatinites est rapidement ramené alétat métallique. 

Un eas paattthaeh est certainement la comparaison de 
Paction qu’exerce l’hydrazine sur les dérivés du platine 
et de liridium; Vhydrazine détruit rapidement les pre- 
miers en en séparant le métal; tandis qu’elle earache ins- 
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‘tantanément les sels iridiques en sels irideux, et si l’on 
Insiste, méme en chauffant & 100°, il se dépose non du . 
-métal, mais une combinaison cristalline, trés peu soluble 
qui parait renfermer Tr(NH?.NH?)?2Cl2, done dérivée 
‘@un bichlorure d’iridium. C’est la un point de yue tout 
“nouveau qui méritera quelques déyeloppements, dés que 
les circonstances le permettront. 


h 

Analyses. — La plupart des analyses relatées dans ce 
travail ont été exécutées de la facon suivante. 

La substance pesée dans une nacelle, telle quelle, ou 
aprés avoir été déshydratée, est chauffée modérément 
dans un courant d’hydrogéne. Le chlore passé+a ‘Vétat 
dacide chlorhydrique est fixé par une colonne de carbo- 
nate de potassium granulé, pur, de 25°™ a 30°™ de long, 
placée dans une partie du tube que l’on a étirée pour la 
réduire 4 un diamétre extérieur de 8™™ a 10™™, ce quia 
pour résultat de diminuer considérablement la quantité 
de carbonate nécessaire. La colonne de carbonate est 
chauffée au rouge faible. 

Dans le cas des chlorosels alcalins, le carbonate fixe 
ainsi le chlore attribuable 4 Viridium, tandis qu’il reste 
dans la nacelle un mélange d’iridium et de chlorure alca- 
lin. Ainsi Ir Cl® K? donnera 4 Cl H fixés par le carbonate 
et Ir + 2 CIK dans la nacelle; on dosera Vacide chlorhy- 
drique par précipitation a l’état de Cl Ag; on aura Viri- 
dium par lavages et calcination dans un courant de gaz 
réducteur, puis dans CO? (ce qui n’est pas nécessaire); 
le métal alcalin pourra étre pesé aprés éyaporation des 
‘eaux de layages, soit sous sa forme de chlorure, soit de 
préférence sous forme de sulfate. 

S’il s’agit d’un sel d’argent, tout le chlore passe a 
Pétat d’hydracide et il reste dans la nacelle un mélange 
d’iridium*et d’argent dont on sépare l’argent par l’acide 
nitrique a chaud. Les sels de ‘thallium donnent tout leur 
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chlore par suite de la volatilité du chigeares mais il est 
~ bon de traiter iridium par Vacide “azotique avant de leg | 
peser, afin d’en séparer du thallium qui peut étre retenu. 

Dans le cas des sels ammoniacaux, tout le chlore part — 
aussi; en passant sur le carbonate il abandonne son — 
ammoniaque que Von peut récolter dans une liqueur | 
titrée; la nacelle ne contient que de Viridium. De 


méme dans le cas des chlorures d’iridium, sauf qu iln ya 
a pas d’ammoniaque a recueillir. 

Enfin, s’il s’agit de composés dans lesquels on veut i 
déterminer le chlore iridique en plus du chlore irideux, 
on dose Viode mis en liberté en présence d’une solution 


Wiodure de potassium. Soit, par exemple, un acide 
chloro-iridique, comme les corps dont il va étre ques- 
tion, dont la composition rapportée a un atome d’ iridium 


est Ne la forme } 


aw Cl*Ir + (1— w) Cl Ir + m ClH +7 H?20. 


On détermine x par lViodure; on dose Cl total par la> 
méthode indiquée plus haut; Viridium. reste dans la 


i 


nacelle. On donne donc a fr d’abord 3Cl, puis la quan- 
lité #, car on peut écrire 


Cl3+2 Tr = & Cl* Ir + (1— x) Cl Ir; 


nen eee 


du chlore total on retranche Cl+2 et exprime la diffé- 
rence en CIH; l’eau fait le complément. La composition, 
exprimée par une formule telle que 


Cl3+2 Tr (Cl H)™(H20)2, 


ie se préte aisément aux Comparaisons. i 
Pour doser Vacide sulfurique des poudres jaunesg 
formées dans l’action de lacide sulfurique concentré sur 
les chloro-iridites, on dissout ces poudres dans la potasse: 
pure, ce qui donne une solution bleuissant & Vair; on 
acidule ensuite par acide chlorhydrique, on chauffe et 
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ajoute du chlorure de baryum; il se précipite du sulfate 
de baryum toujours iridifére qu’on récolte et dont on 
améne Viridium a l'état de métal en le chauffant légére- 
ment dans un gaz réducteur, hydrogéne ou gaz d’éclai- 
rage; on fond ensuite ce sulfate avec les carbonates alca- 
lins et dose de nouveau Vacide sulfurique passé & Vétat 
de sulfate alcalin, cette fois sans iridium. 

Pour reconnattre un chloro-iridite, on ajoute de leau 
de chlore & sa solution; la couleur vert rougedtre’ du 
chloro-iridite passe au brun rouge, par suite de sa trans- 
formation en chloro-iridate. Celui-ci est décelé & son 
tour par la formation d’un précipité rouge sang, lorsqu’on 
ajoute du chlorure de caesium. On verra plus loin que 
des solutions contenant des chlorures d’iridium n’ont 
pas forcément les réactions des chlorosels. 

Pour reconnaitre de petites quantités d’iridium, comme 
le cas se présente lorsqu’on veut déceler la solubilisation 
de produits peu ou lentement solubles, on se sert de la 
réaction que j’ai précédemment indiquée ('). On con- 
centre un peu de solution avec 1° ou 2°" d’acide sul- 
furique pur placés dans un tube d’essai jusqu’a ce que 
des fumées blanches apparaissent, on ajoute une goutte 
d@acide nitrique, on fait bouillir de nouveau jusqu’a 
apparition de yapeurs nitreuses; on laisse refroidir en 
agitant. La présence de Viridium se traduit par une belle 
coloration bleu violacé de l’acide sulfurique. 


Couleur. — La couleur des composés de l iridium n’est 
pas toujours trés facile 4 définir; dans un certain nombre 
de cas elle a été rapportée aux types figurés dans le Code 
des Couleurs de Klincksieck et Valette (Paris, 1908); les 
nombres figurant entre crochets se rapportent aux nu- 
méros de ce Code qui se rapprochent le plus des teintes 


(1) M. Detépine, Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXXV, 1906, 0. 796. 
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observées. Les Cercles chromatiques de Chevreul ont des 
‘teintes rabattues trop foncées pour étre utilisables. 


| 


' II. — Chlorures @ iridium. © 


D’aprés les travaux antérieurs, au moment ou j/ai 
commencé ces recherches, on signalait un tétrachorure 
iridique Cl*Ir, un chlorure irideux hydraté Cl? Ir.4 H?O 
et un autre. anhydre, Cl*Ir. Je n’ai pas tardé, en dehors | 
d@une plus juste appréciation de leur composition .chi- 
mique, a voir que les chlorures diridium présentent la 
propriété de se condenser, c’est-a-dire de se transformer 
en substances d’une plus grande complication molécu- 
laire; de premiers résultats, exposés sur ce sujet en 
1911 ('), furent complétés en 1914 (*). 
fair \ 


TETRAC HLORURE - ACIDE CHLORO-IRIDIQUE. 
* 


D’aprés de trés nombreux auteurs, le chlorure iridique 


est un composé amorphe auquel on a attribué générale- , 
ment la formule Cl‘Ir, sans qu’aucune analyse Pait q 
démontré; les prix courants de produits chimiques 
- mentionnent le tétrachlorure d’iriditum, mais on serait 
fort embarrassé de trouver dans le produit vendu les 
57,0 pour 100 @iridium requis. 
Tous les procédés de préparation mentionnés emploient 
la voie humide : action du chlore ou de l’eau régale sur le 
chloro-iridate d’ammonium (*), chloruration du chlorure 


chim., 4° série, t. IX, 1911, p. 829. 
(7) M. Dexgrine, C. R. Acad. Sc., t- 158, 1914, p. 264; Bull. Soc. 
chim., 4° série, t. XV, 1914, p. 237. * : 

(°) Vauquetin, Ann, de Chim. et de Phys., v° série, t. LXXXIX, | 
\ 1814, p. 229. ; 


: 
(7) M. De.érine, C. R. Acad. Sc.,t. 153, 1911, p. 60; Bull. Soe. 4 
4 
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irideux par Veau régale ('), action de l’eau régale sur 
Yoxyde bleu d iridium de la fusion nitratée (2), ou sur 
Viridium, dit noir d’iridium, précipité au moyen du for- 
miate de sodium ou par des moyens équiyalents (*); 
décomposition du chloro-iridate de potassium par l’acide 
hydrofluosilicique (“). 

Ces réactions en milieu aqueux conduisent évidem- 
ment au terme iridique, mais on n’obtient pas plus Cl‘ Ir 
qu’on n’obtient Cl‘ Pt dans des réactions du méme genre; 
dans les conditions les moins ménagées de préparation, 
jai toujours trouvé un rapport Cl:Ir> 4, tenant a ce 
que, conformément aux idées exprimées par Leidié dans 
son article Iridium, de l Encyclopédie chimique, 
t. XXX, fasc. 3, p. 177, le composé formé reste com- 
biné & de acide chlorhydrique et a de eau en formant 
un chlorhydrate de tétrachlorure hydraté. 

‘Le meilleur procédé de préparation est celui de Vau- 
quelin qui consiste 4 faire réagir le chlore sur le chloro- 
iridate d’ammonium en suspension dans l’eau; le chlore 
détruit peu & peu l’ammoniaque et il reste une solution 
qwil faut concentrer avec ménagement en distillant 
d@abord dans le vide, puis dessécher dans une cloche sur 
un déshydratant, aprés l’avoir saturée de nouveau de 
chlore. 

Il faut avoir soin de décomposer entiérement le sel 
ammoniacal, sinon on s’expose a le retrouver. A mon 


(1) J. Brrzetws, Jahresbericht tiber die Fortschr, der phys. 
Wissensch., t. IX, 1830, p. 165. Trad. du suédois par F. Wohler. 

(?) J. Berzevius, Ann. der Phys. und Chem., t. XIII, 1828, 
p- 470; Ann. de Chim. et de Phys., 2° sérié, t. XL, 1829, p. 148; 
Ann. der Phys. und Chem., t. XV, 1829, p. 208; Ann. de Chim. et 
de Phys., 2° série, t. XLII, 1829, p. 189. 

(*) D’aprés le Traité de Chimie, de Berzelius, t. Il, p. 416, 2° édi- 
tion francaise traduite sur la 5° édition allemande (1846). 

(4) Méme Ouvrage, t. IV, 1847, p- 344. 
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avis, c’est ce qui est arrivé 4 I. Thomson ('), quia décrit 
le chlorure iridique comme constitué par des tétraédres 
noirs, brillants; Thomson a pris pour du tétrachlorure 
WViridium du chloro-iridate d’ammonium resté indécom- 
posé; en effet, son chlorure chauffé au rouge n’a perdu 
que 2,6 pour 100 de son poids sans changer d’aspect 
eta fourni 44,26 pour roo @iridium; or, Cl‘Ir exige 
57,64 pour 100 de métal et se détruit partiellement a trés 


basse température, tandis que IrCl°(NH*)? peut supporter 


plusieurs centaines de degrés et contient 43,69 pour 100 
d iridium. 


_ A part cet exemple d’un tétrachlorure d’iridium cris- | 


tallisé qui n’en était pas, les anciens auteurs le décri- 
yaient comme amorphe. Plus récemment, MM. Rimbach 
et Korten (2), puis M. Gutbier (#) ont indiqué que lon 
obtenait aisément un produit cristallisé en terminant la 
dessiccation des liqueurs sur la chaux vive et l’ont consi- 
déré comme étant du tétrachlorure, bien qu’ils n’en aient 
pas fait d’analyse. Le corps obtenu se préte effectivement 
aux réactions du tétrachlorure, mais c’est surtout de 
Vacide chloro-iridique. J’ai répété une telle préparation 


et trouvé au produit solidifié, aprés deux jours sur la- 


chaux, la formule 


Ir Cl3,96(H Cl)1,83(H2 O 6 


qui indique manifestement l’existence d’un chlorhydrate 
de chlorure légérement altéré, sans doute & cause du long 
chauffage nécessité par la distillation de Peau. 

Il n’est méme pas nécessaire de prendre tant de pré- 
cautions pour obtenir des produits cristallisés; il suffit, 


(") T. Tuomson, Schweigger's Journ. fiir Chemie und Physik, 
t. XLVII, 1826, p. 59. 

(*) E. Rimpacn et F. Korren, Zeitsch. f. anorg. Chemie, t. LIT, 
1907, p- 406. 

(*) A. Gutpier, Zeitsch. f. physik. Chem., t, LXIX, 1909, p. 304. 
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par exemple, d’évaporer rapidement au bain-marie du 
chloro-iridate d’ammonium avec un exces d’eau régale 
pour obtenir une masse encore liquide & 100° qui cristal- 
lise par refroidissement dans une atmosphére séche; un 
échantillon ainsi préparé a conduit & la formule 


Cl* Ir( Cl H)18 (H20 )2,2; 


st lon chauffe trop longtemps, on peut avoir des com- 
posés amorphes et moins chlorurés. 

Il est relativement aisé, en évaporant A froid sur 
Pacide sulfurique le produit de l’action du chlore sur le 
chloro-iridate d’ammonium, d’obtenir l’acide hexa- 
chloro-iridique hexahydraté cristallisé 


Ir CléH? + 6H20 


correspondant a Vacide chloroplatinique; 11 faut avoir 
seulement soin que l’acide sulfurique arrive 4 une teneur 
finale @’environ 7o pour 100, un acide plus concentré 
provoquant une faible décomposition; la déshydratation 
sur acide pur tend vers Ir Cl®H?, 2H?O, mais il y a en 
méme temps perte de chlore et d’acide chlorhydrique, 
comme sous l’influence de la chaleur, quoique d’une ma- 
niére moins prononcée. L’analyse de lacide chloro- 
iridique pura donné les résultats suivants : 

Analyse. — Trouvé pour too: Ir, 37,29; Cl, 41,32; Ir'V, 


1. atome. Calculé : In, 37,425 Cl, 41,935 Ir!¥, 1 atome pour 
Ir Cl6 H?2, 6H20. . 


Lvacide choro-iridique hexahydraté cristallise en 
longues aiguilles; il se présente ordinairement en 
masses noires complétement cristallisées, d'une extréme 
déliquescence, trés solubles en rouge brun dans l’eau et 
les alcools, solubles dans l’éther, insolubles dans le chloro- 
forme. En s’effleurissant partiellement, il prend une 
couleur rouge brique foncé. Sa cryoscopie en solution 
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aqueuse a 2,14 et 3,74 pour soo d’acide supposé anhydre 
a conduit aux poids moléculaires 141 et 144, correspon- 
dant & une dissociation tres avancée de la molécule } 
Ir Cl¢ H2 = 408, en trois ions. 

Ll fond au-dessous de 100° et recristallise par refroi-_ 
dissement & peine altéré; mats chauffé plus longtemps — 
& 100", puis & 150°, 200°, 250° dans un courant d’air sec, | 
il perd de plus en plus d’eau, de chlore et d’acide chlor- _ 
hydrique en se boursouflant et se changeant ensuite en- 
masses noires, amorphes, brillantes, friables, dont la 


| composition se traduit empiriquement par les formules — 


‘ 


suivantes : 


C13,8* Ir( Cl H)1-66(H20 )450, a roo? dans l’air ordinaire; 
< C13,5* Ir( Cl H)0,.66 (H?Q)1,50, & 100° dans l’air sec; 
C13,59 Ir (Cl H )9,+9(H2O )%50, a 150° dans lair sec; 
CIs, 40 UNCED 5, 4 200° et 250° dans l’air sec. 


ll est LAH tbe possible que la formule Cl>45 Ir 


f 
soit a préférer pour le dernier corps; Je traduis les résul- 


tats analytiques. 


Les produits ci-dessus présentent des propriétés gra- 


duellement variables : le premier se dissout instantané- — 


ment dans Peau en donnant une solution brune qui pré- 


sente sensiblement les réactions de Vacide chloro-iridique 
(mélé d'un peu d’acide chloro-irideux); le deuxiéme se 
dissout trés rapidement en violet; les autres ne se dis-_ 


solvent qu’aprés un contact prolongé (plusieurs heures ) 
en donnant des solutions bleues. Les solutions violettes 
ou bleues n’ont pas les propriétés de Vacide chloro- 
iridique (pas de précipité rouge sang avec Cl Cs, par 
exemple). 

Ces produits, traités par IK 4- CLH, mettent de Piode 
en liberté et se changent en produits jaunes, amorphes, 
comparables aux chlorures irideux condensés décrits 
ci-dessous, insolubles en présence du sel ajouté, mais 
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solubles plus ou moins rapidement aprés lavage. L’ammo- 
‘niaque les décolore rapidement avec dégagement léger de 
gaz, puis les dissout. De 
Il est d’autant plus remarquable de constater Patter 
tion profonde de Vacide chloro-iridique, que de l’acide 
chloroplatinique chauffé dans les mémes conditions 
s’altére peu et conserve sa solubilité. Ainsi, a 200°, 
apres 4 heures et demie dans un courant d’air sec, le der- 
nier acide est devenu Gl*>88 Pt (0,94 Cl‘ Pt et 0,06 Cl? Pt); 
bien mieux, un mélange a poids égaux d’acide chloro- 
iridique et d’acide chloroplatinique garde sa solubilité 
instantanée apres chauflage a 200°. 


La dessiccation de l’acide chloro-iridique a été égale- A = 
ment faite a 450° dans Vacide chlorhydrique gazeux, 
dans le but d’obtenir le trichlorure anhydre. La perte de 


chlore se poursuit; mais le produit reste toujours | ag 
noir; il présentait sensiblement la composition Cl%'5 Ir 2: 
(trouvé : Ir, 63,16; Cl, 36,54, alors que la formule en ; 


question demande Ir, 63,35; Cl, 36,64). Ce produit est 
encore Iégérement hygroscopique; il prend a Lair 
2 pour 100 Vhumidité qu'il perd presque complétement 
a 110°, propriétés qui, indépendamment des analyses, le 
différencient du chlorure anhydre (vozr plus loin). 

Il faudrait done encore chauffer plus haut que 450° 
pour atteindre Cl#Ir. On aurait ainsi vraisemblablement 
une substance analogue a celle que M. Palmaer (') obte- 
nait en chauffant fortement le chlorure iridique et qu il 
a décrite comme une poudre vert sombre, insoluble 
dans eau et les acides, soluble dans l’ammoniaque, 
de composition se rapprochant beaucoup de Cl*Ir 
(trouvé : Ir, 63,8, au lieu de 64,47), mais dont la solubi- 

, lité dans Pammoniaque empéche Videntification avec le 
produit véritablement anhydre. 


(1) W. Patmarr, Zeits. f. anorg. Chem., t. X, 1895, p. 320. 
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Chlorhydrates de chlorure hydratés. — D/apres le? 
Dictionnaire de Wurtz (i. UM, p- 128) et les auteurs — 
francais qui s’y sont référés, Claus aurait préparé un com- 

- posé cristallisé Cl'Ir,4H?O en évaporant une solution 
oxyde bleu d’iridium dans l’acide chlorhydrique, sub- 
séquemment réduite par\Vhydrogéne sulfuré. En réalité, 
dans son Mémoire ('), Claus ne parle nullement de com- . 
posé cristallisé et dit méme ne donner sa formule que — 
sous toute réserve, car les données analytiques lui 
manquent. Ce chlorure ne se forme probablement pas 
dans les conditions indiquées par Claus, car il faut mettre 
un exces d’acide chlorhydrique pour dissoudre oxyde, 
et cet acide reste plus ou moins combiné au chlorure — 
irideux. De plus, il est trés difficile de séparer le soufre— 


excessivement ténu qui se forme dans la réduction et Von 
obtient un produit contenant de l’acide sulfurique quand i 


V évaporation est terminée. 


. 


Sai alors procédé autrement, en réduisant par lalcool 


aqueux bouillant une solution d’acide chloro-iridique 


jusqu’’ commencement de réduction métallique ou en 


décomposant du chloro-iridite Vargent par Pacide chlor- 


hydrique. On obtient ainsi des solutions qui, immédia- 


tement, ont les propriétés de Vacide chloro-irideux, | 


cest-a-dire qu’elles donnent des chloro-iridites avec les_ 
chlorures alcalins et de l’acide chloro-iridique avec le_ 


chlore, mais si on les concentre, a froid ou au bain-marie, | 
en aucun Cas on f/arrive au simple trichlorure hydraté. 
On obtient toujours, apres éyaporation terminée sur 


SO'H? (et HOK), des composés de la forme 


\ Ci8tr, 7m CH, 77 HOM avec” Wr <1, 


(1) G. CLaus, Journ. f. prakt. Chemie, t"* série, t. LXXX, 1860, p. 282. 
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lesquels se présentent en. masses amorphes, Hipensee 
-cassantes, de couleur indéfinissable, vert jaundtre A rouge 
brun foncé suivant leur épaisseur, tres hygroscopiques, 
trés solubles dans l’eau, solubles dans Valcool. Leur solu- 
tion aqueuse, acide, de couleur jaune a reflets verdatres, 
nia plus les caractéres d’un acide chloro-irideux véritable, 
mais elle les retrouve si on la fait bouillir avec de l’acideé 
chlorhydrique. Elle précipite le nitrate d’argent en don- 
nant des flocons jaunatres de formule empirique 


We 
\ 


Ci3Ir, mClAg, pHOAg,, n'H20, 


contenant plus ,’argent que n’en comporte l’excés de 
chlore du composé sur ce qwil faut pour former Cl* Ir. | 

. Chauffés & 100°, 200°, ces chlorhydrates de trichlorure 
perdent de eau et de Pacide chlorhydrique, sans se 
déshydrater completement ¢ x la derniére température. J’ai 
trouvé les formules empiriques suivantes : 


; ow 

C13 Tr (Cl H )9.75( H? O)?,6... Composé initial, 

Cl Tr (Ci H)%5*( H2.0)2,0°.. = CGhauffé a 100° en air sec, 1" 
C13 Ir (Cl BH )%0(H2.O)110... Chauffé a too® en air sec, 6" 
C15 Ir (CLH )°7(H?.0)%".,. Chauffé 4 200° en air sec, 2" 


Les produits chauffés ne sont plus instantanément 
‘solubles dans l’eau, ils se gontlent d’abord pour se dis- 
soudre d’autant plus lentement qu’ils ont été plus chauf- 
fés; les solutions obtenues ont les caractéres généraux de 
la matiére initiale. Ces produits, méme avant chauflage, 
sont condensés; ainsi, le premier a donné directement, 
par cryoscopie, M = 390; chauffé a 100° en air sec pen- 
dant 6 heures (3° produit), il a fourni M = 600 pour une 
solution obtenue aprés 15 heures de contact, puis M = 380 
apres 40 heures et un peu moins aprés 79 heures. Ces 
poids moléculaires élevés, comparés a celui de l’acide 


' Ann. de Chim., 9° série, t. VIL. (Mai-Juin 1917.) 20 
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i 
chloro-iridique, ne laissent aucun doute sur Vexistence | 
dune condensation, et si on fait intervenir la considé-_ 
ration que les composés en question renferment encore 
des ions H, ils ne peuvent s’interpréter qu’en admettant 
que la molécule, méme dissoute, contient plusieurs atomes : 
Wiridium; les produits solides, non immédiatement§ 
solubles, sont vraisemblablement eux-mémes plus con-— 
densés qu’a |’état dissous. Malheureusement, on ne peut 
que faire des hypothéses sans contréle sur la grandeur 
exacte de la condensation. Remarquons seulement qs 


eee 


si nous imaginions pour le premier composé une molé 


is 
Me 


cule 


Iré Cl15(H20)9}H3, H20 soit 4[ C3 Ir, (CLH)®75(H2.0)26 
( 


| 
: 


subdivisée en 4 ions, nous trouverions 374, soit sensible- 


ment le chiflfre 390 observé, mais ce n’est 1a qu’une indi- 
cation basée sur une foi absolue dans les rapports de la 
cryoscopie et de lionisation. : 

Les dissolutions de ces composés se colorent en rouge 
par Veau de chlore, mais sans se transformer en acide 
chloro- -iridique ; elles ne précipitent pas ensuite par le 
chlorure de cesium. On yerra qu’il en est de méme, & la 
couleur prés, pour des solutions obtenues avec le trichlo- 
rure dont il est question ci-aprés. 

Les résultats précédents montrent suffisamment que 
par évaporation de solutions contenant du chlorure iri- 
deux et de lacide chlorhydrique, on obtient des sub- 
stances assez mal définies, dont aucune ne correspond 
a lacide chloro-irideux IrCl°H®, ni a l’acide aquo-penta- 
chloro-irideux Ir( H?O) C15 H? dont on pourrait imaginer 
existence comme acides générateurs des chloro- ‘iden 
ou des aquo-pentachloro-iridites. On n’arrive pas davan- 
tage au simple chlorure Cl*Ir, nH?0. 

En 1911, M. Duffour avait cependant cru obtenir un 
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acide défini, acide tétrachloro-irideux IrCl’H, n H?20, 
soit Cl?Ir, CLH, n H2O ('); mais il a reconnu lui-méme 
que cette composition n’était que passagére (7); sonacide, 
analysé aprés une dessiccation plus prolongée, a fourni 
ultérieurement pour l’acide chlorhydrique des nombres 
inférieurs & lunité, ce qui le range bien dans la méme 
série que les corps précédents. 


Trichlorure hydraté. — Il était intéressant de voir 
ce que donnerait l’évaporation de la dissolution de chlo- 
rures solides préparés de 400° 4 500° par action du gaz 
chlorhydrique sur les chlorures de Claus, dont il est 
question plus loin et dont la composition est st yoisine 
de Cl Ir. En faisant cette évaporation au bain-marie, on 
obtient un vernis amorphe, difficile 4 détacher, de couleur 
jaune verdatre en couches minces, noir en masse, hygros- 
copique, qui ressemble tout a fait aux composés conte- 
nant encore de l’acide clilorhydrique en plus du chlorure 
hydraté. Au contact de l’eau, ce vernis se dissout en 
quelques instants. La solution, amenée a sec dans le vide 
sulfurique a froid, laisse une masse dure qui, aprés un 
séjour suffisant, se laisse détacher avec facilité en petits 
fragments noirs, amorphes, légérement hygroscopiques, 
aisément solubles dans l’eau et l’alcool*avec une colora- 
tion jaune verdatre, dont la composition est celle dun 
chlorure irideux hydraté ayant 2 a 3 H?Q, suivant la durée 


de la dessiccation. Portéa 100° dans un courant d’air sec, , 


ce chlorure a presque exactement la formule CPIr, 1,5 H?0. 


On a, en effet, trouvé : Ir, 58,80; Cl, 32,55, alors que 


cette formule exige : Ir, 59,16; Cl, 32,58. Les dissolu- 


(‘) A. Durrour, C. R. Acad. Sc., t. 152, 1911, p. 1393. 
(7) A. Durrour, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t. XXX, 1913, 


p- 204. 
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tions et évaporations ne font donc plus perdre d’acide 
chlorhydrique, quand on est arrivé au rapport Ir: Cl. 
La solution du chlorure irideux donne avec le chlore 
une solution d’un beau bleu vert persistant, que le chlo- 
rure de cesium ne précipite pas; par contre, si on Vaddi- 
tionne d’acide chlorhydriquesou de chlorures alcalins et 
si l’on chauffe au bain-marie pendant quelques minutes, 


Satay 


vey 


elle acquiert les propriétés de l’acide chloro-irideux. 
A froid, en solution étendue, cette transformation n’a 
lieu qu’avec une extréme lenteur. Il y a 1a tout un cha- 
pitre de cinétique qui permettrait maints rapprochements 
entre la chimie de Viridium et celle des composés orga- 
niques. 

L’acide nitrique 4 chaud transforme le chlorure hydraté 


es east rat a aw 
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en une substance amorphe, déliquescente, soluble dans 
Veauavec une belle teinte bleu vert; cette solution donne 
avec le nitrate d’argent un précipité bleu insoluble, avec 
les chlorures de. K, Rb, Cs, des précipités bleus peu’ 
solubles en présence d’un excés de ces chlorures, mais — 
aisément solubles dans eau pure. Ces précipités sont — 
tous amorphes; leur analyse n’a conduit a aucune conclu- : 
sion utilisable. y 
La cryoscopie des solutions de chlorure irideux dénote ) 
un poids moléculaire au moins égal 4 Cl3Ir; la molécule _ 
n’est donc pas dissociée en Ir+** et 3CI-, ce qui est déja ; 
intéressant 4 noter; il est méme possible qu’elle réponde 
aun état de condensation plus grand que Cl*Ir; malheu- | 
reusement, les données sont incertaines, les solutions | 
en question présentant cette singuliére anomalie de — 
fournir des abaissements cryoscopiques d’autant plus | 
faibles que la surfusion est plus forte, et cela dans des 
proportions tout a fait insolites. Ces anomalies tiennent — 
vraisemblablement a ce qu’il s’agit de matiéres colloidales. | 
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CHLORURE, DIT ANHYDRE, DE CLAUS. 


En chauffant un chloro-iridite avec de l’acide sulfu- 
rique concentré, puis diluant avec de l'eau, Claus dit 
avoir obtenu le trichlorure d’iridium anhydre, insoluble 
dans les acides et les alcalis, de couleur vert olive clair (‘). 

Or, la premiére phase de préparation des iridodisul fates 
consiste & chauffer du chloro-iridite d’ammonium avec 
de Vacide sulfurique, et l’on obtient une poudre jaune 
qui finit par se dissoudre; l’insolubilité dans les acides 
ne concerne donc pas l’acide sulfurique bouillant. D’ail- 
leurs, lorsqu’on dose l’iridium dans ces. poudres, on voit 
bien vite qu’elles ne répondent pas a la formule Cl? Ir et, 
dés le début, j’ai émis des doutes sur leur composition ; 
leur étude m’a paru intéressante. 

Pour préparer des substances de-ce genre, il est préfé- 
rable de faire réagir Vacide sulfurique sur une solution 
trés concentrée de chloro-iridite et non sur le chloro- 


iridite solide, lorsqu’on emploie les sels trimétalliques. 


En effet, dans ce dernier cas, il se produit d’abord un effet 
de réduction remarquable de l’acide sulfurique avec for- 
mation de chloro-iridate, suivant une réaction inverse de 
celle que V’acide sulfureux produit en liqueur étendue ; 
a 100°, la réaction avec le chloro-iridite triammonique 
solide est presque quantitative selon |’équation 
9 Ir Cl8(NH*)3-+ 2SO*H? 
= 2IrCl6(NH*)?-+ SO#(NH*)?-+ SO2-+ 2H20. 


Jai donc fait réagir Vacide sulfurique concentré sur 
des solutions des chloro-iridites. L’expérience ayant 
montré que la composition du produit différait suivant 
la température de la réaction et sa durée, j’ai fait quelques 
essais dans des conditions variées. 


\ 


(1) C. Craus, J. fiir prakt. Chem., 1 série, t, LXXX, 1860, p, 282. 
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Avec le chloro-iridite de sodium en solution trés con- 
centrée, j'ai ainsi opéré a 175%, 200°, 225°, en faisant 9) 
traverser la masse par un courant de oe carbonique pour 
entrainer l'eau qui voulait bien s’échapper; les expé- 
riences dans l’acide bouillant ont été faites dans une 
capsule recouverte d’un entonnoir renversé; dans ce 
dernier cas on peut tout dissoudre avec coloration bleéue, 
si ’on chauffe suffisamment. On yoit dans ces conditions 
se former une poudre dont Vaspect ne differe guére 

d’une expérience A l’autre, de couleur jaune sale terreux 

[178 D], mais dont la composition varie beaucoup avec 


t 


les circonstances de la préparation. 

Voici une expérience détaillée avec le chloro- lite 
(ammonium comme point de départ, ayant eu pour but 
de fournir une quantité notable de produit destiné a 
Pétude de Vaction du gaz chlorhydrique : 

On dissout 208 de pitbeacnialee d’ammonium dans 100% 


' 
i 
: 
ti 
| 
{ 


W@eau et méle la solution dans une capsule avec 300% 
d’acide sulfurique pur; on porte ensuite & Vébullition — 
en agitant avec un thermométre jusqu’a ce que celui-ci 
marque 200°, ce qui demande de 304 60 minutes, suivant — 


Sa oe eal Ape ee he 


Vintensité du chauffage. A ce moment, le liquide qui 
baigne Je précipité est incolore, bien que contenant 
encore un peu d’iridium; aprés refroidissement complet, — 
on étend de 3 & 4 volumes d’eau, jette le précipité sur i 
une essoreuse, lave a eau jusqu’a enlévement de l’acide 
sulfurique, puis al’alcool et a ’éther. On obtient ordinai- 
nairement un peu plus de 148 d’une poudre de couleur 
jaune . chamois, dont la composition yarie légérement 
@une expérience & autre. Ce sont les deux derniéres 
préparations du Tableau ci-aprés. Dans ce Tableau, 
on a indiqué la composition exprimée par des formules 
empiriques de six poudres obtenues avec le chloro- 
iridate de sodium dans les conditions mentionnées et 
analysées apres dessiccation & 103°, ce qui leur a fait 
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perdre de 4 & 15 pour roo de leur poids; les formules 
des deux derniers corps se rapportent aux deux chlorures 
préparés avec le chloro-iridite d’ammonium, mais ana- 
lysés sans dessiccation préalable. 


A 175° (dés la température atteinte), 
Cl Ir(Cl H)954 (SO H2 )0,013( H20)1,7; 


A 200° (aprés long chauflage), 
C13 Tr( Cl H)s99(SO*% H2)9,08 (H2 O )t.4: 


A 225° (dés la température atteinte), 
Cl Ir (Gl H)9,20(SO4H2)0.06(H20 1.8: 


Dés, la température d’ébullition de l’acide atteinte, 
Cl2,78(OH 9.22 Ir(SO* H2)%19(H20 yt: 


Aprés ébullition de quelques instants, 
Cl2,66 (OH )34 Ir(SO* H2)9,26( H2 0 )5; 


Aprés ébullition jusqu’a coloration bleue intense, 
Cl2,37( OH )0.83 Ir (SO# H2 0,44 ( H2.0 028, 


Jusqu’a 200°, aprés 30-60 minutes : 
(A) C3 Ir (Cl H 0.25 (SO4 H2)?,09(H? O)27, 
(B) CL Tr (C1). (SO* H2)%12(H20)29, 


La comparaison de ces formules montre que l’acide 
sulfurique s’introduit progressivement dans la molécule 
iridiée. Il-en résulte pour chaque corps des propriétés 
progressivement variables; la dissolubilité s’amoindrit 
avec l’élévation de la température des préparations : le 
composé préparé a 175° se dissout rapidement dans l’eau 
chaude, tandis que ceux préparés a 200°-225° exigent 
2-3 heures d’ébullition et que ceux qui ont bouilli avec 
acide ne se dissolvent que partiellement aprés 6-7 heures 
d’ébullition avec l’eau. Par contre, ces corps sont tous 
solubles rapidement dans les alcalis et l’ammoniaque et 
constitueraient certainement des matiéres premiéres tout 
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ab faite appropriées ae kal . préparation des complexe 


re 


‘ammoniés. ‘ ; : ; 

Si on les chauffe dans un courant de gaz chlorhydrique 
sec, on leur enléve leur acide sulfurique et leur eau, et 
on les améne yers la composition du trichlorure Cl? Ir, 
mais sans paraitre l’atteindre. Voici, en effet, la compo- 
sition des substances obtenues, & des températures com— 
prises entre 200° et 600°, en partant des chlorures A et B 

du Tableau précédent : 

; Composition 
Durée pour 100. 
du - _ 

Température. chauffage. 


60,39 33,74 

61,76 34395 

63,35 35,79 
63341." » 

63,90 3082: 

63,55 351,41 

63 ,83 35,59 

35,50 

35597 

35,49 

34,99 

35,39 
Décomposition : » 


Théorie pour Cle Ir... | 35,53 
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La décomposition a 600° a lieu avec dégagement de- 


chlore. De plus, tandis que la couleur des autres produits | 
n'a guére changé que pour s’accentuer en plus foncé 
vers 500° [153], le chlorure chauffé & 600° a pris une 


teinte grise due a la présence d’un peu de métal réduit; — 
on doit le considérer comme un mélange de métal et de 


chlorure iride ux-anhydre. 


‘ 


On voit que la proportion centésimale de chlore ne’ 
varie plus guére & partir de 300°, tandis que celle de_ 
iridium augmente légérement, ce qui tient évidemment 


a ce que le chlore en plus de celui de Cl? Ir, sous forme 
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de cl H, tend a s’éliminer ‘progressivement. On peut 
aussi remarquer qu’une certaine température maintenue 
plus longtemps produit & peu prés les mémes effets 
-qu’une température plus élevée pendant un temps plus 
court; comparez 300°, 4 heures et demie, a 400°, 2 heures, 
ou bien 400°, 6 heures, & 450°, 1 heure et demie. 

La formule Cl*Ir exigeant Ir, 64,47 et Cl, 35,53, les 
compositions des substances portées a 400°, 450°, 500° 
s’en rapprochent au point que, dans beaucoup de cas, on 
se contenterait de résultats de l’ordre de ceux de mes 
analyses pour conclure & cette formule. Mais les pro- 
priétés spéciales de ces substances ne permettent pas une 
telle identification. 

En effet, le chlorure préparé & 600°, qui fait suite aux 
précédents, offre des propriétés fort différentes qui sont 
aussi (abstraction faite de la présence de métal) celles du 
chlorure anhydre préparé par action du chlore sur le 
métal ou sur le chloro-iridate d’ammonium. [1 est inso- 
luble a froid ou A chaud dans l’eau, les acides méme 
concentrés et les alcalis étendus; si on le mouille, on le 
retrouve avec son poids initial, aprés simple dessiccation 
a lair a la température ordinaire. 


Au contraire, les chlorures préparés jusqu’a 500° sont — 


x 


hygroscopiques; exposés & lair, ils attirent plusieurs 
centiémes de leur poids d’eau (qu’ils perdent 4 100°). 
Aprés s’étre comme gonflés, ils se dissolvent compléte- 
ment. dans l’eau froide ou chaude, au bout de temps 
variables d’ailleurs. Ces temps sont, en général, plus 
grands pour les produits obtenus a une température plus 
élevée. Dans l’eau froide, la dissolution est visible aprés 
2 jours pour les moins chauffés, tandis qu’il faut 4 jours 
pour la percevoir avec ceux qui ont été préparés a 450°- 
500°; cette dissolution est! compléte au bout d’une 
huitaine. A la température du bain-marie, les différences 
sont moins nettes : en allant des chlorures moins chauffés 
& ceux qui l’ont été le plus, il faut 8 & 10 minutes pour 
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que le dissolvant se colore et Date 10 nouvelles nine 
pour que la dissolution soit achevée. 
Les alcalis, potasse ou soude étendue, dissolvent 
presque immédiatement ces mémes chlorures 4 froid en 
donnant d’abord une liqueur jaune qui verdit, puis 
bleuit en Vespace. de quelques heures; l’'ammoniaque 
provoque une dissolution sensiblement moins rapide, et 
ce n’est qu’aprés 24 heures environ que la solution, 
d’abord jaune, bleuit. ; 
Les alcalis concentrés ont naturellement une action 
plus rapide encore. Cette action. s’exerce méme sur le 
chlorure fait & 600°; quand on le chauffe au bain- marie 
avec de la potasse ou de la soude trés concentrée, le 
liquide se colore bientét en bleu et aprés un temps suffi 
sant tout le chlorure est décomposé en iridate alcalin, 
bleu, plus ou moins soluble dans l’eau alcaline, mais 
soluble complétement dans l’acide chlorhydrique. La dé- 
compositiona lieu aussi a froid en moins de 24 heures en 
présence d’alcali solide humecté d’un peu d’eau. Le métal, 
sil y en a qui accompagne le chlorure, reste inattaqué et 
peut étre séparé. L’attaque du chlorure irideux anhydre 
par les alcalis concentrés n’avait pas encore été signalée. 


CHLORURE ANHYDRE. 

Les résultats précédents montrent que des composés 
ayant presque la formule du chlorure d’iridium anhydre- 
sont solubles dans l’eau, si on les y laisse suffisamment 
de temps. Il y avait lieu de chercher si Je chlorure d’iri- 
dium de Leidié (') préparé au-dessous de 500° était réel- 
lement insoluble dans l’eau. . 

Tout dabord, ayant constaté dans les expériences pré- 
cédentes que jusqu’a 500° le gaz chlorhydrique laissait 
subsister les chlorures, je pensai pouvoir préparer le 
chlorure Cl*Ir en chauffant dans ce gaz le chloro-iridite 


(') E. Lerpré, C. R. Acad. Sc,, t. 129, 1899, p. 1249. 
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Tr C1¢(NH*)3, soit Cl3Ir + 3Cl NH‘, ou le chloro-iri- 
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date Ir Cl¢(NH*)2, soit Cl3Ir + Cl + 2CINH*. Dans les 
deux cas, vers 350°, le gaz chlorhydrique qui a- tra- 
versé lappareil entraine de l’azote, dont le dégage- 
ment cesse a 440°; au bout d’une heure, il ne reste plus 


dans les nacelles que de Viridium en quantité théorique. 


Trouvé pour Ir Cl*(NH*)3,H?0: Ir, 40,36; calculé 
Tr, 40,41; trouvé pour Ir Cl*(NH*‘)?: Ir, 43,73; calculé : 
Ir, 43,69. La destruction des sels ammoniacaux est totale 


selon les équations 


2Tr Cl6(NH4)§ = olr + 4CINH'+ 8ClH +N2; 
3Ir Cl6(NH4)2 = 3Ir + 2 (I NH* + 16Cl H 4+ 2N?. 


Je suis done revenu au procédé indiqué par Leidié : 


action du chlore sur le chloro-iridate d’ammonium. En 


opéranta la température d’ébullition du soufre, soit 445°, 
Leidié obtint une poudre vert noiratre, insoluble dans 
Peau, les acides et les alcalis, dont il ne donna pas d’ana- 


lyse. Mis en éveil par les observations précédentes et 


pensant que le chlorure irideux ne devait pas étre noir, 


jai fait passer le chlore a des températures de plus en 


plus élevées en analysant les produits formés. Les résul- 


tats sont consignés dans le Tableau ci-dessous : 


rature. Durée. 


Tempé- 

oO 
‘pee 420 
ee 40 
RUle bis a 44o 
DVS tf O 
Wee 500 
Whos * 600 


Calculé pour Cl3lr 


h 
1.30 


2.30 
J 

I 

I 
0.30 


Couleur 
du produit. 


vert noir 
vert noir 
vert foncé 
vert foncé 
foncée 
marron clair 


cise f3b oL 8h o) ovie eke vier 


Composition. 


SS ee 
Ir. Cl. 
62,98 35,49 
63,61 35,84 
63,24 36,77 
» » 
64,30 35,88 
64,45 35,80 
64,47 35,53 


Cl \ 
en plus 
de Cl* Ir. 
pour 100 


(7) Si dans le chlorure ayant la composition V, on retranche le chlore 
actif, on a pour composition du reste : 64,30 de Ir et 35,00 de Cl; or, 
35 de Cl ne se combinent gu’a 63,5 de Ir pour former Cl?Ir; il doit 


SOM MARCEL DELEPINE. 


aa 
On voit que c’est seulement 4 600° que Vona le véris 
table chlorire irideux; il présente une couleur claire, | 
marron jaunatre, difficile & définir, mais fort différente 
des couleurs foncées. Les chlorures des expériences Ue 
et IV correspondent a ceux que Leidiéa pu préparer ; bien 
qu’ayant une composition trés voisine de celle du chlo- 
rure irideux, ils ne sont certainement pas ce Corps pur et 
il est possible que Leidié n’ait pas donné d’ analyses ie 
que ses produits ne répondaient pas exactement a la com 
position théorique. | | 
D’ailleurs les cing premiers chlorures, outre leur cou- | 
leur foncée, se distinguent du dernier par listo 
caractéres, incompatibles avec la formule Cl*Ir. 


° Le chlorure préparé a 600° peut étre abandonné a 
Vair indéfiniment sans que son poids varie; il n’est pas 
hygroscopique, tandis que les autres le sont plus ow 
moins. Ainsi, le produit La fixé en 5 jours 9,80 pour 100, 
le produit V, 8 pour 100 de son poids d’humidite ; cette 
eau disparait d’ailleurs a l’étuve a 100°. : 

2° Les produits foncés contiennent de l’iridium tétrava- 
lent. En effet, sion les mouille avec une solution WViodure ) 
de potassium, ils prennent aussitét une teinte marron 
clair et il est aisé de constater que de Viode a été libére 
soit en l’extrayant par le sulfure de carbone, soit en: ajou- 
tant de l’empois d’amidon. Il est méme oa de le 
doser par l’hyposulfite trés étendu; c’est de cette maniére 
que les évaluations du chlore en nls de Cl? Ir qui figuren 
au Tableau précédent ont été faites. 


L’ébullition avec Valcool, le contact avec les. alcalll 


done y avoir dans ce reste, si l’on suppose les dosages exacts, un peu 
de métal libre ou & un degré de chloruration inférieur. En fait, ayant 
_traité un produit analogue par la potasse concentrée, puis par l’acide 
chlorhydrique, j’ai obtenu quelques centiémes d’un résidu qui conte- 
nait 80 pour 100 de métal. Il y a done a la fois du tétrachlorure, du 


Are ae et un peu de métal ou d’un chlorure inférieur. 
¢ 
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étendus, l’ammoniaque, font virer de méme la couleur 
foncée au marron. 

3° L’hydrogéne enléve le chlore excédent avec produc- 
tion d’acide chlorhydrique, 4 une température relative- 
ment basse; il ne faut pas dépasser 60° 4 65°, sinon la 
déchloruration peut atteindre le chlorure irideux lui- 
méme. Dans une expérience quantitative sur un chlorure 


préparé a 400°-500°, la perte de poids subie dans ’hydro-: 


géne fut de 0,7 pour 100, donc bien en rapport avec les 
quantités de chlore trouvées par l’iodure et l’hyposulfite ; 
le produit ainsi déchloré avait une couleur marron trés 
clair et ne colorait plus Piodure de potassium. L’excés de 
chlore est donc bien réel. 


W’existence d’un peu de tétrachlorure d’iridium dans 
les chlorures prepares jusqu’ 4 500° est_parfaitement pos- 
sible, ainsi que je m’en suis assuré par deux expériences 
spéciales. Dans la premiére, j’ai fait passer du chlore 
a 450° sur un des chlorures provenant de Il’action du gaz 
chlorhydrique sur les chlorures de Claus; dans la seconde, 
j’ai chauffé de Vacide chloro-iridique jusqu’a 450° dans 
le gaz chlorhydrique. Dans le premier cas, le produit prit 
une teinte verdatre et l’iodure de potassium indiqua qu’il 
s’était fixé 0,6 pour 100 de chlore sur de V’iridium devenu 
tétravalent; dans le second, la teinte foncée de la masse 
primitive persista et l’analyse montra un exces de chlore 
notable sur la formule Cl3Ir, soit : Ir, 63,16; Cl, 36,54 
[Cl"*Ir exigerait : Ir, 63,35; Cl, 36,64]. 

Ainsi, ces expériences' montrent que si le chlorure 
iridique Cl‘Ir n’existe pas a l’état isolé, sous la pression 
atmosphérique, il parait pouvoir coexister en combi- 
naison avec Cl* Ir dans des produits portés a une tempéra- 
ture cependant assez élevée. 

Les chlorures préparés dans le chlore, ainsi que les 
produits résultant de leur réduction par IK, H, etc., sont 
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insolubles dans l’eau froide ou chaude, méme aprés un — 


tres long contact. 

De méme que le chlorure préparé ’ 6oo° par action de 
Vacide chlorhydrique sur les prétendus chlorures anhydres _ 
de Claus, le chlorure irideux préparé par action du chlore 
a cette méme température sur le chloro-iridate d’ammo-_ 
nium est attaqué par les alcalis trés concentrés, rapidement | 
au bain-marie, plus lentement a froid. Dans les alcalis 
étendus l’attaque est nulle, comme l’a ind ique Leidié. 

Le fait que, dans le chlorure fait a 500°, il existe trés 
probablement un peu de métal libre, alors qu’il n’y en al 
plus 4 600%, laisse supposer que la préparation du trichlo-_ 


rure selon la méthode de Leidié consiste en une destruc 
tion de la molécule ammoniacale, comme cela se produit 
lors de Vaction de l’acide’ velowugaetaue mais que le 
métal trés divisé qui prend naissance est aussilot ee 
par le chlore présent. On doit done pouyoir chlorurer 
directement et totalement l’iridium; c’est a la suite de ce 
raisonnement que j’avais entrepris les chlorurations dont 
Jat dit deux mots au début. La facilité de chloruration 
dépend de état du métal; ainsi celui qui avait été préci- 
sément obtenu & 450° dans action de Vacide chlorhy- 
drique sur le chloro-iridate d’ammonium commence a se 
chlorurer a cette méme température, tandis que d’autres 
échantillons provenant d’analyses, qui furent chauffés — 
plus haut, ne se sont bien chlorurés qu’a 600°. A 800°, | 
en une demi-heure, le chlorure préalablement formé se 
dissocie au point de ne retenir que quelques centiémes: | 


de chlore qui ont d’ailleurs pu se fixer pendant le temps 


nécessaire a l’extraction ‘de la nacelle, laquelle s’est 
trouvée forcément pendant un instant aux températures 
de chloruration active. Dans toutes ces expériences, 
Viridium se volatilise en partie, sous forme de chlorure 
de la. couleur du cuivre. Ces quelques données sont. 
conformes a celles que MM. Wohler et Streicher ont 


: 
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publiées (doc. cit.). Ajoutons seulement que le chlorure 
irideux ainsi ‘préparé, y compris le produit rouge, est 


attaqué par les alcalis trés concentrés. MM. Wobler et 


J 


Streicher disent que le trichlorure n’est pas attaqué par 


_ les lessives alcalines; cela dépend de leur dilution. 


| 


CONCLUSIONS RELATIVES AUX CHLORURES D’IRIDIUM. 


Les substances ordinairement appelées tétrachlorure 
@iridium contiennent en réalité de l’acide hexachloro- 
iridique IrCl* H?, nH?O. Cet acide chauffé suffisamment 
perd de Peau, de lacide chlorhydrique, du chlore, en 
donnant successivement des substances dont la solution 


_violette n/a plus les caractéeres de l’acide primitif et qui 


se dissolvent d’autant moins vite qu’elles ont été chauffées 
a plus haute température. L’élévation de température tend 
a les convertir en Cl*Ir, si l’on ne chauffe pas trop, bien 
entendu. 

Le produit jusqu’ici désigné sous le nom de trichlo- 
rure d'iridium hydraté est un chlorhydrate de trichlo- 
rure hydraté de formule générale Cl? Ir, (C1H)”<', nH? O; 
il en est de: méme des substances préparées dans des con- 
ditions telles que l’on ait a la fois du chlorure irideux 
et de l’acide chlorhydrique; chauffés, ces corps perdent 
de l’eau et de l’acide chlorhydrique pour tendre vers Cl? Ir. 
Le trichlorure hydraté Cl*Ir, nH?O a cependant été 
préparé par une autre yoie. Les solutions de ces diverses 
combinaisons n’ont pas les propriétés immédiates de 
Vacide chloro-irideux (+). 

Le soi-disant trichlorure anhydre de Claus est cons- 


(1) Le bromure irideux semble présenter des propriétés analogues; 
une solution d’oxyde d’iridium dans Vacide bromhydrique laisse, aprés 
évaporation sur SQ‘H?, des masses noires, solubles, de composition 
volsine de Br?Ir, BrH, 2H?0, avec un peu moins de BrH,; ce corps 
ne réagit pas a froid sur KBr, etc. 
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titué par des poudres jaunes de composition essentielle- 
ment variable, contenant A la fois du trichlorure, de 
Vacide chlorhydrique, de Vacide sulfurique et de eau, 
ou un hydroxychlorure, de l’acide sulfurique et de Nene 
leur vitesse de dissolution dans eau dépend de la tem=_ 
perature de préparation. Le gaz chlorhydrique, a 400° 

500°, transforme ces substances en d'autres dont la 
composition se rapproche énormément de Cl#Ir et qui 
sont plus ou moins vite solubles dans l’eau, suivant la 
température de leur préparation, mais qui le sont toujours ;. 
elles se dissolvent d’ailleurs trés vite dans Vammoniaque 


ou les alcalis étendus. 
Par ce caractére, ces produits se distinguent donc du 


chlorure anhydre obtenu, soit & 600° dans l’action du gaz 
chlorhydrique sur les chlorures précédents, soit par 
chloruration du métal, soit par action du chlore sur le 
chloro-iridate d’ammonium, chlorure qui est réellement 
insoluble dans l'eau et les alcalis étendus, tout en restant 


cependant attaquable par les alcalis concentrés. 
Quand on prépare ce corps par le dernier procédé sans | 
dépasser 500°, on a des chlorures de couleur foncée qui — 


5 


ween cee le eee aaa minapieaeeaanitbnetinutttninntianaigeesiniebsitstiiianaanipamensdcnielieapuinbiet 


contiennent un peu d’iridium tétravalent;:le chlore e 


excés sur le chlorure irideux est enlevé par Vhydrogéne — 
a basse température, par Viodure de potassium dissous et 
autres réducteurs. Ces réactifs agissent de méme sur les 


produits du chauffage de l’acide chloro- iridique. 

Si Pon considére les propriétés et les formules des 
divers chlorures ou chlorhydrates de chlorures, ou ne 
peut s’empécher de rattacher leurs variations de pro-- 
priétés a des condensations successives, bien quwil soit | 


difficile d’en donner une expression quantitative exacte. ; . 

Le fait que ces condensations successives se produisent) j 
sur des chlorures est intéressant, en ce sens qu’on ne 
saurait le concevoir avec les notions courantes de la 
valence, le chlore supposé monovalent ne pouvant servir 
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de lien entre deux molécules; par contre, une telle con- 
“ception devient possible si ’on admet avec Blomstrand 
que Cl? ou (HO)CI jouent un role analogue & O, qui peut 
unir indéfiniment des atomes plurivalents a d’autres 
atomes plurivalents. Plus simplement encore, il n’y a 
qua admettre les théories de M. Werner ('); le départ 


dune molécule d’eau ou d’acide chlorhydrique dans les> 
; y 


complexes coordinativement saturés, tels que : 
Ir(H20)3Cl8. et IrClSH® ou -Ir(HCl)sCh, 


doit étre suivi du remplacement de la molécule éliminée, 
par une autré molécule qui est ici la molécule primitive 
ou cette molécule déja modifiée. On aura done avec 


_Ir(H?O)* Cl, par exemple : 


Ir( H?Q)2[ [r( H? 0)? Cl3] Cis; ou, , Ir @l3 (H2.0)23; 
{r[ Ir( H2 O)3 Cl3 ]3 Cis ou | IrCl3(H2O)25, etc. 


Il _n’est pas sans intérét de constater que, dans cette 
hypothése, nous revenons a certaines conceptions géné- 
rales de Berthelot sur les substitutions organiques. 

On a aussi une comparaison utile en disant que les 
chlorures condensés représentent des états successifs de 
condensation, comparables a ceux de certains oxydes, 
comme les oxydes de zinc, les oxydes de fer et les oxydes 
W@iridium eux-mémes (2). 

Leur solubilisation est d’autant plus aisée qu’ils ont 
été moins chaulfés. Les produits primitifs Cl? lr, mClH, 


ee eee Se et 


f 


(!) Voir a ce sujet Varticle sur les Constitutions et notations des 
composes minéraux présentant l’etat dissimulé ( Revue scientifique, 
5° série, 18 juin 1910, p. 769; 25 juin 1910, p. 801). 

(2) Le dioxyde d’iridium présente vis-a-vis des acides des solubilités 
variables avec sa teneur en eau; cette derniere est elle-méme en rap- 
portavec les circonstances de la dessiccation. L. Wohler et W. Witz- 
mann (Zeits. anorg. Chem., t. LVII, 1908, p. 322) ont indiqué, par 
exemple, qu’a 500°, l’oxyde contient encore 0,6 pour roo d’eau; il ne 
devient anhydre qu’a 760°. 

Ann. de Chim., 9° série, t. VIL. (Mai-Juin 1917.) 21 


° 


Sa 
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nH?O (abstraction faite de SO*H?) perdent de plus en 
plus de HCl et de HO, si on les chauffe de plus en plus 
fortement; si l’onaccepte que m etn doivent étre entiers, 
on doit donc admettre que la molécule comprend un 
grand nombre de groupements Cl*Ir. On aaee par 
. exemple, un schéma tel que 


HCl*. 
HOZ 


gr Cl2::: Ir Cl3.. «(Ir Cl3)2%.. Ir Cl#::: Ir Cl3...Cl.H. 


ap amp Set tli SL ME AP CEN AE RN EM Nie hE TTR RI as ca 


© 


Le chlorure anhydre représenterait un corps de ce 
genre qui, ayant perdu OH et H en méme temps que HCl, 
aurait une chatne fermée, de la méme facon que l’oxyde 
de zinc anhydre, comme l’a montré M. de Forcrand, est la 
limite cyclique d’une série d’hydrates de moins en moins 
riches en eau('). Un exemple pris sur un métal trivalent 


comme |’ oxyde de fer serait encore plus frappant si lon 
pouvait déterminer des formules exactes des diverses 
variétés de cet oxyde. 

Le chlorure anhydre, cyclique, offrirait des difficultés 


a ea i a oe 


a hydrolyse, tandis que dans les chlorures condensés a 
chaine ouverte, Pacide chlorhydrique ou l’eau pourraient 
s'introduire en formant, soit Pacide chloro-irideux, soit — 
le chlorure dissous Cl*Ir, nH2O, toutes réserves étant 
faites sur état de complication moléculaire de ce dernier, 7 
qui doit étre encore élevée. 


III. — Chlorosels de Viridium. 


Lorsque j’ai eu besoin de chloro-iridites, je fus assez 
désappointé de les voir apparaitre avec une couleur 
noire ou noir roussatre, alors que, dans les traités ou les 


(') DE Forcranp, Ann. de Chim. et de Phys., 7° série, t. XXVII, 
1902, p. 26. 
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dictionnaires de Chimie, on les dit généralement vert 
olive; de méme, leurs solutions dites vertes ou vert 
olive me parurent rouge foncé aux concentrations de 
cristallisation; enfin, il me fut livré un jour du chloro- 
iridite de potassium de couleur jaune terreuse. Tout 
cela me parut assez mal en rapport avec ce qu’on lit dans 
les Ouvrages didactiques, et je me rendis bientét compte 
que les descriptions qu’on donne sont trop écourtées. 
Voici, par exemple, ce qui concerne le chloro-iridite de 
potassium dans divers Ouvrages : 

Dictionnaire de H. v. Fehling, t. Ill, p. 808 
Prismes brillants vert olive pale; Traité de Dammer, 
t. Il, p. go2 : Gros prismes obliques rhomboidaux, 
s’effleurissant facilement et se transformant en une 
poudre vert clair; Traité de Gmelin-Kraut, 6° édit., 
t. HI, p. 1311 : sensiblement la méme description; Dic- 
tionnaire de Wurtz, t. I, p. 128 : Cristaux prisma- 
tiques éclatants, d'un vert foncé; Encyclopédie de 
Frémy, t. XXX (Ill), p. 166: Grands prismes vert 
olive, quadratiques; Traité de Chimie de Moissan, 
t. V, p. 915: Grands prismes olives, quadratiques, etc. 

Il y a pourtant des descriptions exactes. « Ces cris- 
taux noirs, a dit H. Dufet en 1890, ne deviennent trans- 
lucides et d’un vert olive qu’a la condition d’étre trés 
minces » (‘). A. Joly avait fait la méme observation (?). 
En 1846, C. Claus avait dit : « Il est en petits cristaux 
brillants de la forme de Vaugite » et, plus haut, « il a 
une faible couleur vert olive pale et, réduit en poudre, 
est presque blanc » (*); en 1847, il l’a décrit comme 
« un précipité cristallin de couleur vert olive clair se 


) H. Duret, Bull. Soc. franc. de Minér., t. XIII, 1890, p. 205. 
) A. Jory, C. R. Acad. Sc., t. 110, 1890, p. 1131. 

) C. Craus, Journ. fiir prakt. Chemie, 1*° série, t. XXXIX, 1846, 
oo. 
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seulement dans ses Beitrdge zur Chemie der Platin- 
metalle (p. 76) qwila dit Vobtenir « en grands prismes 
rhombiques obliques », mais il n’en a pas donné la cou- 
leur; etc. Tes) 
L’ensemble de ces détails allongerait certes une des- 


les Ouvrages; avant d’avoir trouvé le travail de Dufet, je 
cherchai en vain & obtenir des cristaux olives de chloro- 
iridite de potassium qui fussent grands, et pour cause, 
puisqw’ils sont noirs dés qu’ils ont 1™™ a 2™™ de coté. 
Déja en 1864, Carey Lea (#) disait 4 propos du chloro- 
iridite d’ammonium : « Les colorations du chloro- 
iridite d’ammonium sont curieuses et n’ont pas été exac- 
tement décrites » et il fit suivre son observation d’une 
description plus correcte! 
Ces faits m’ont engagé a entreprendre la préparation 
t et la description .méthodique des chlorosels alcalins ; }’y 
ai joint l’étude des chlorosels de deux autres métaux fort 
voisins, l’argent et le thallium, ce qui m’a permis de 
préciser certaine réaction de l’azotate d’argent sur les 
chloro-iridates. 


certain nombre de sels nouveaux : 
Chloro-iridates : ‘ 


Ir CISLi2, GH2O; fr Cl6(Li, Na)2, 6H20; Ir Cl6Cs?; 
| : | Ip GlsAg?s) Te Cle T13, 
+ 4 
Chloro-iridites : 
Ir CléLi3, 12H?0; Ir Cls(Li, Na)3, 12H?0; 
Ir CISK3, H20; IrCl6Rb3, H20; Ir Cl*Cs3, H20; 
Ir CISTI; Ir Cl6(NH)8Ag3; Tr Cl°(NH3)2.(H20) Ags. 


4 


(*) C. Craus, J. f. prakt. Chem., 1* série, t. XLII, 1847, p. 352. 
(*) Carey Lea, Sill. Am. Journ., 2° série, t. XXXVIII, 1864, p. 89. 


composant de petits prismes adamantins » ('). Crest — 


cription, mais on peut regretter la concision adoptée par 


Dans cet ensemble, j’ai eu l’occasion de préparer un 


Acme 


tee 5 ah wayne tase Atm Dee A Bee date Pi MY Cd nd Ne EA Ne i RAN tlle Rl tty fa ih eee ee ne We 


plaints) < 
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Aquo-pentachloro-iridites : 


Ir(H20) CIs K2; Ir(H?0) Cl5 Rb; 
Ir (H20) Cl5Cs?; Ir (H20) CI5(NH*)2. 


Hydroxo-pentachloro-iridite : 
Ir( OH) Cl5 Ag. 


Enfin, un certain nombre de réflexions ont été faites, 
soit sur les propriétés générales, soit sur les propriétés 
particuliéres des chlorosels connus. 

Nous étudierons successivement les chloro-iridates, 
les chloro-iridites et les aquo-pentachloro-iridites alca- 
lins, puis les sels d’argent et de thallium ('). 


CHLORO-IRIDATES DE Li, Na, K, Rb, Cs, NH*. 


Sel de Li. — Le chloro-iridate de lithium avait été 
déja signalé par Antony (7) qui l’obtint par action du 
chlore & 300° sur un mélange de chlorure de lithium et 
d’iridium; mais ce savant, sans donner d’analyse, se 
borna 4 décrire le chloro-iridate de lithium comme for- 
mant de petits crjstaux aciculaires un peu déliquescents, 
d’une belle couleur rouge grenat, devenant rouge brun 
aprés déshydratation a 100°. 

Comme cette préparation risque de donner un mélange 
de chloro-iridite et de chloro-iridate, si l’on chaufle un 


(1) Les publications antérieures partielles ont été faites aux dates 
suivantes : 1908. Chloro-iridates et chloro-iridites alcalins (C. R. 
Acad. Sc., t. 146, p. 1267; t. 147, p. 198; Bull. Soc. chim., 4° série, 
t. III, p. goo). — 1909. Chloro-iridates et chloro-iridites d'argent 
et de thallium (C. R. Acad. Sc., t. 149, p. 1072; Bull. Soc. chim., 
fe série, t. VII, 1910, p. 55). — 1914. Chloro-iridate et chloro-iridite 
de lithium (C. R. Acad. Sc., t. 158, p. 1276; Bull. Soc. chim., 
he série, t. XV, p. 505). 

(?) U. Antony, Gazz. chim, ital., t. XXII, 1893, (I), p- 190- 


~ 
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peu trop haut et, surtout, qu’elle oblige &’ employer un _ 
exces de chlorure alcalin difficile’& bien séparer du 
chlorosel, car tous deux sont trés solubles ('), j’ai pré- 
féré préparer le chloro-iridate de lithium en saturant une . 

solution d’acide chloro-iridique par la quantité théorique _ 
de carbonate de lithium; en concentrant ensuite a sec — 

sur l’acide sulfurique a froid, reprenant par Juste assez 
d’eau de chlore pour tout dissoudre, puis faisant éva-_ 

porer ensuite lentement, toujours 4 froid sur l’acide sul- — | 
furique, on obtient des cristaux noirs, assez gros, exces- — 

sivement déliquescents, qui ne se séparent que lorsque 
la solution est devenue sirupeuse, tant est grande leur 
solubilité. Leur formule est Ir Cl® Li?, 6H? O. 

Voici les analyses de deux échantillons différents : 


Analyses. — Trouvé pour 100 : J. Ir, 36,29; Li, 2,59; 
Cl(de Ir), 26,84; Cl(de Li), 13,12. — H. Ir, 36,15; Li, 2,83. 
— Calculé : [r, 36,57; Li, 2,66; Cl(de Ir), 26,86; Cl (de Li), 
13,43 pour la formule Ir Cl6 Li2, 6 H20. 


La composition du chloro-iridate de lithium corres- 
pond done a celle du chloro-iridate de sodium; il est 
encore plus soluble que ce dernier ‘dans l’eau quwil 
colore en rouge brun, puis en noir si l’on met assez de _ 
sel; il se dissout atsément dans l’alcool. Dans le vide, — 
au-dessus de Vacide sulfurique, ou & 100° dans Lair 
sec, il garde 2H?O (trouvé : perte 13,87; calculé : 
13,64 pour 100 pour 4H?0); on peut méme observer 
nettement un premier départ de 2H?O sur l’acide sulfu- 
rique (a g3 pour 100 de SO‘H? environ), si l’on ne fait 


(') On peut cependant réduire le mélange a l’état de chloro-iridite 
par €bullition avec l’alcool, puis précipiter la majeure partie de ce sel 
par addition d’éther. L’alcool éthéré surnageant enléve le chlorure de 
lithium excédent, avec une partie du chlorosél. Le chloro-iridite offre 
d’assez bons chiffres 4 Vanalyse; un courant de chlore le change en 
chlero-iridate mélé d’une molécule de Cl Li, 
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pas le vide (trouvé : perte, 7,07; calculé, 6,82 pour 100 
pour 2H?O). Le sel déshydraté devient rouge brique. 

Si Pon met le chloro-iridate de lithium 4 cristalliser 
avec son poids de chloro-iridate de sodium, les premiers 
cristaux séparés sont ce dernier sel presque pur; dans 
une expérience de ce genre, ils correspondaient, en 
effet, & la formule Ir Cl*Li®” Na'**, 6H2O et s’étaient 
séparés sous forme de cristaux brillants en lames allongées 
a contour hexagonal, non délisquescents. Aprés ayoir 
perdu 20 pour ioo d’eau sur lacide sulfurique (théorie 
19,3 pour 6H?Q), ils ont fourni l’analyse suivante : 


Analyse. — Trouvé pour 100: Ir, 42,78; Na, 9,78; Li, 0,11. 
Calculé : Ir, 42,82; Na, 9,84; Li, 0,11 pour Ir Clé Li9,07 Na1,93, 


Je n’ai pas poussé plus loin la syncristallisation des 
chloro-iridates, mais j’ai poursuivi davantage celle des 
eC hextiis : ; \ 
chloro-iridites. 


Sel de Na. — Le chloro-iridate de sodium Ir Cl Na?, 
6H?O, on le sait, s’obtient directement en reprenant par 
Yeau le produit de laction du chlore au rouge sombre 
sur liridium mélangé de chlorure de sodium. Sa descrip- 
tion est généralement exacte; sa poudre est rouge brun 
foncé, mais ses cristaux sont noirs, brillants; il est trés 
soluble. 


Sel de K, Rb, Cs, NH*. — Les sels de K, Rb, Cs, 
NH®‘ sont aisément préparés par double décomposition 
des chlorures alcalins correspondants avec le chloro- 
iridate de sodium. Le principe de leur préparation, 
connu depuis longtemps, repose sur leur faible solubilité 
et leur absence d’isomorphisme ayec le sel de sodium. 

Le chloro-iridate de potassium est indiqué comme 
noir, ce qui est exact; le chloro-iridate d’ammonium, 
comme rouge noiratre ou noir rougeatre; ceci n’a lieu 
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que si les cristaux sont tes petits, car dés quelques — 
dixiémes de millimetre, ils sont noirs. Quand on fait | 
des précipitations rapides, les teintes de ces ‘deux sels 
vont du rouge brun au rouge brique foncé, suivant la gros— 
seur des cristaux. Leurs poudres sont rouge brun [5,30 |. 

Le chloro-iridate de rubidium IrCl*Rb? a été récem- _ 
ment décrit par MM. E. Rimbach et F. Korten, comme 
un précipité rouge foncé, en octaédres peu solubles (*). 
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Je Pai obtenu rouge brun. Sa poudre est de couleur — 
rouge brun [4,29], un peu plus vive que celle des sels — 
de K et NH‘. ; ? 

Le chloro-iridate de cesium IrCl*Cs? est si peu 
soluble qu'il se précipite en cristaux rouge vif, assez 
fins pour ne pas changer de ton par pulvérisation [2]. A 
Vanalyse, j'ai trouvé : Ir, 28,92; Cs, 39,39. Calculé 
‘Ir; 28,94; Gs,. 39,58. 

Les chloro-iridates de K, NH‘, Rb, Cs apparaissent au 


microscope comme des projections de cubes (carrés, rec- — 
L Pp J ) 


FH 
: 
tangles, hexagones), noirs et opaques dés que leur ‘ 
dimension est suffisante (ordre de 10"); trés petits, ils ; 
laissent passer une lumiére rouge orangé. Leur solution . 
aqueuse diluée a moins de ;4> est de teinte assez sem-— 
blable & celle des chloroplatinates ; la teinte passe au 
rouge, puis devient notre, si la solubilité permet des i 
concentrations plus fortes. 3 

J'ai déterminé les solubilités & 19° (1 18°-20°) et trouvé | 
qu il fallait, pour le sel de K, 80 parties d’eau; de Rb, i 
1800 parties; de Cs, gooo parties. 

La solubilité du sel d’ammonium avait été détenminge 
‘par M. Korten (loc. eit.) et trouvée a 19° de 1 pour 130 
parties d’eau, valeur que j’ai obtenue aussi. 


oe 4 


(*) E. Rimpacu et F. Korren, Z. f. anorg. Chem., t. LII, 1907, 


p. 406; Ff. Korten, Beitrdége sur Kentniss der Tridiumverbindungen 
Raita Dissert, Bonn, 1905), 
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Les solutions de chloro-iridates diluées, 4 des taux de 
Pordre des milliémes, se décolorent si on les éyapore a 
chaud et se changent en majeure partie en chloro-iridites, 
pendant que l’autre partie fournit de l’oxyde violet. 


« 


\ CHLORO-IRIDITES' ET AQUO-PENTACHLORO-IRIDITES ALCALINS. 


: é 
Les chloro-iridites ont la composition 


Tr Clé M3 ou Cl3 Tr,3 CIM, 


mais & cdté de cette série de corps, il en existe une autre, 
celle des aquo-pentachloro-iridites 


Tr Cl5(H?O) M2 ou Cl3Tr,2Cl1M, H20, 


que Claus avait prévue vaguement en ces termes : « L’exis- 
tence d’une deuxiéme série de chloro-iridites ressort de 
ce qu’une solution concentrée des sels de la premiére 
série (en IrCl*M*), portée a l’ébullition, donne un sel 
d’une couleur vert olive moins foncée, qui contient moins 
de chlorure alcalin que les sels de la premiére série, 
quoique le déficit ne soit pas d’un équivalent entier » ('). 
Mais Claus ne donna la description exacte d’aucun repré- 
sentant, 

L’eau de ces chloro-iridites dimétalliques est fortement 
fixée et doit étre considérée comme de |’eau de constitu- 
tion. Cela les fait rentrer immédiatement dans le cadre 
exigé par le systémie de M. A. Werner et leur formule 
doit s’écrire [IrCl>. H? O] M?, avec six places de coordina- 
tion. L’intérét de ces corps, que l’on peut appeler aquo- 
pentachloro-tridites ou trido-aquo-pentachlorures, 
c’est qu’on n’en connaissait pas encore le type. 

Par contre, Veau des chloro-iridites trimétalliques 
IrCl*M®* part beaucoup plus facilement et son départ est 


(1) GC, Craus, Beitrage zur Chemie der Platinmetalle, 1854, p. 76. 
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ordinairement accompagné d’un passage de la teinte au 
vert olive. | ; ; { 

Les chloro-iridites des deux séries présentent a l'état | 
solide des teintes fort variables suivant leur taille; on peut 
avec un méme sel obtenir des cristaux noirs, bruns ou 
roux verdatre, vert olive, jaune verdatre ou enfin jaune 
pale terreux, si Yon passe des dimensions de quelques 
millimétres de cété aux dimensions microscopiques. — 
Mais les poudres sont ordinairement d’une teinte jaune | 
verdatre plus ou moins franche pour les hexachloro- 
iridites et jaune pale terreux moins vert pour les aquo- 
pentachloro-iridites ('). D’ailleurs, ces nuances seront — 
indiquées pour chacun d’eux. | 

Les solutions des chloro-iridites ont bien la teinte vert 
olive indiquée par différents auteurs, si elles sout éten- — 
dues; mais elles sont rouges si la nature du sel permet — 
qu’elles soient concentrées; ces teintes sont d’ailleurs 
beaucoup moins intenses que celles des chloro-iridates. 
Il en est de méme de la teinte des cristaux qui sont trans- 
parents, vert olive ou orangé verdatre, pour des épais- 
seurs pouvant atteindre 1™™, alors que les chloro-iridates 
sont opaques pour des dimensions beaucoup plus faibles. 


Sels de Li, Na, K, NH*. — Les chloro-iridites de. 
lithium, de sodium, de potassium et d’ammonium s’ob- 
tiennent avec une rapidité et une facilité remarquables 
par réduction, au moyen de l’oxalate neutre correspon- 
dant, des chloro-iridates mis en suspension ou dissous 
dans l’eau et chauffés au bain-marie, ou & feu nu : 


2IrCléM2-+ C20+M? = 2IrCl®M3+ 2CO?. 


On pourrait évidemment préparer aussi de la méme 


(*) Par erreur, le Mémoire du Bulletin de la Société chimique 
porte Vindication inverse. 
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maniére les sels de rubidium et de cesium, mais on a 
préféré s’y prendre autrement, eu égard a ce qu'il aurait 
fallu préparer les oxalates correspondants. 

La réaction en question a été indiquée en 1go1 par 
M. Vézes pour la préparation du chloro-iridite de potas- 
sium ('). Elle s’applique trés bien aux autres sels alca- 
lins. En 1864, l’acide oxalique avait été déja préconisé 
comme réducteur par Carey Lea (?). L’équation est natu- 
rellement un peu différente : voir plus loin. Cet acide, et 
mieux encore ses sels, sont manifestement supérieurs aux 
réactifs gazeux, hydrogéne sulfuré, gaz sulfureux, oxyde 
azotique, communément employés; le dosage de ces gaz 
est a peu prés impossible et ils laissent des produits d’oxy- 
dation: soufre, acides sulfurique, azotique ou azoteux, 
tandis que l’oxalate ne laisse rien et que l’acide oxalique 
ne met en liberté que de l’acide chlorhydrique qui ne géne 
pas. 

Avec les sels de sodium et de lithium, une concentra- 
tion convenable des liquides réduits par l’oxalate donne 
directement les sels trimétalliques trés solubles IrCl¢Na? 
ou Li? + 12H?0O. 

Au contraire, les‘sels de potassium et d’ammonium du 
type IrCl®M® sont dissociables dans les conditions de 
concentration oti un dépét apparait et |’évaporation fournit 
un mélange des sels di- et trimétalliques résultant de la 
réaction réversible : 


IrCléM3+H20 2 I[rCl5(H2?0)M?-+ CIM. 


Sil’on veut les sels trimétalliques, il faut donc, comme 


(!) M. ViizEs, Procés-verbaux des séances de la Société des Sciences 
physiques et naturelles de Bordeaux, année 1900-1901, p. 112; voir 
encore M. VizEs, C. R. Ac. Sc., t. 146, rg08, p. 1392; et M. DELEPINE, 
tbid., t. 147, 1908, p. 198. 

(7) M. Carey Lea, Silliman’s American Journal, 3° série, 
t, XXXVIII, 1864, p, 81, 
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Vindiquent les auteurs, mais pas seulement pour amoin- 


drir la solubilité, ajouter une assez forte dose de chlorure — 


de potassium et d’ammonium et laisser cristalliser, soit 
par refroidissement, soit par évaporation spontanée. Pra- 
tiquement, ¢ a7, de ces sels dans la solution supposée 
saturée suffit. 


Si Von veut les aquo-pentachloro-iridites dimétalliques — 


de potassium et d’ammonium, il faut concentrer direc- 
tement la solution issue de la réduction; faire cristalliser 


les sels Jusqu’’ ce qu’on voie nettement les formes cris- 


tallines plus grandes et différentes des sels de la premiére 
série. On enléve les eaux méres alors suffisamment enri- 


chies en chlorure alcalin pour ne plus donner que des 


sels trimétalliques; les cristaux déposés en premier leu 


sont recristallisés une ou deux fois dans l’eau pure, tou- 


jours en éloignant les eaux méres. 

On a plus directement ces mémes sels en réduisant les 
chloro-iridates par acide oxalique, évaporant & sec pour 
chasser l’acide chlorhydrique formé et faisant recristal- 
liser; il n’y a en effet que 2 molécules de chlorure alcalin 
présent, par atome d’iridium : 


2Ir Cl M2+ C2 O04 H2+ 2 H?20 = 2IrCl§(H20)M?+ 2C0?+ 2ClH 


On constate toutefois que la réduction est sensiblement 
moins prompte qu’en milieu neutre. 

Si Pon cherche a préparer par cette méme réaction les 
aquo-pentachloro-iridites de lithium et de sodium, on ne 
les obtient pas; bien qu’il n’y ait que deux molécules de 
chlorure alcalin pour une de trichlorure d’iridium formé, 
ce quise sépare c’est de ’hexachloro-iridite trimétallique, 

* tandis que de l’acide chloro-irideux plus ou’moins décom- 
posé reste dans les eaux méres. 

C’est ainsi que le chloro-iridate de sodium réduit par 
acide oxalique a fourni l’hexachloro-iridite trisodique}; 
de plus, ce dernier sel mis a cristalliser seul ne subit pas 


| 
, | 


E | 
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Vhydrolyse conduisant aux sels aquo et se retrouve sans 
changement de composition; aprés une recristallisation le 
sel préalablement desséché a donné pour 100, Ir, 40,42; 
calculé : 40,52. Ces faits sont a rapprocher de ce que pour 
le rhodium on ne ‘connait qu’un sel trisodique, tandis 


que les sels dipotassique et diammonique du rhodium 


se forment de préférence aux sels tripotassique et triam- 
monique. 

La solution aqueuse de chloro-iridate de lithium 
réduite par l’alcool 4 l’ébullition se change en chloro- 
iridite; mais comme pour le sel de sodium, bien qu’il y 
ait insuffisance de lithium, on n’obtient ni Ir(H?O) Cl Li?, 
ni le chloro-iridite acide IrCl* Li? H. On a la réaction 


3 ir Clé Li? + 3H = 3frCléLi2?H = 2IrClé Lit + IrCléH3 hydr. 


Le sel se sépare avec 12H?O, comme le montrent les 
résultats suivants : 


Analyse. — Trouvé pour 100: Ir, 30,143 Li, 3,05; Cl (de Ir), 
16,52. Calculé : Ir, 30,03; Li, 3,24; Cl (de Ir), 16,54. 


Crest donc la une analogie de plus du lithium avec le 
sodium et une distinction de ces deux métaux d’avec'les 
autres métaux alcalins. 

Voici maintenant quelques observations plus particu- 
liéres sur les chloro-iridites de Li, Na, K, NH*. 


Hezachloro-iridite trisodique \rCl* Na? + 12 H?O. — 
Ce corps forme souvent d’énormes cristaux noirs, s’eftleu- 
rissant lentement a lair; la poudre est vert olive [293,283]. 
Sur l’acide sulfurique, il perd 10 H?O; les deux derniers 
s’échappent facilement a 100°; les produits secs replacés 
a lair gonflent en reprenant 10H?O dans lespace de 
24 heures; leur teinte est d’un jaune verdatre sale. 

Les cristaux sont tantét des rhomboédres sous la forme 
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primitive; tantdt des octaédres parfaits qui sont les rhom- | 
boédres avec faces a, passant juste par les angles e; tantoty 
des cristaux trés plats avec deux faces hexagonales reliées 
par des trapézes isocéles inclinés alternativement dans un 
sens et dans l’autre et représentant des cristaux & face a | 
passant au-dessous des sommets e supérieurs et au-dessus 
des sommets e inférieurs; tantét enfin des cristaux por-_ 
tant a, et b, bien nets. C’est sans aucun doute cette 
derniére forme que Karmrodt et Uhrlaub ont décrite 
comme un octaédre clinorhombique (‘); les angles qu ils 
donnent pour l’hémiprisme antérieur, 117°10', et [hé-_ 
miprisme postérieur, 102°30', se con tundente presque 
avec pa,, 116°26', et pp (sur d), 101°45', mesurés sur le 
rhomboédre par Maceune et Lasaulx (?). i 
Rhomboédres et octaédres ont fourni les mémes pertes. 
Veau par déshydratation. Trouvé : rhomboédres, perte 


sur SO'H?, 26,28; a 130°, 31,28; octaédres, respective- 

© .| | 
ment 26,26 et 31,25. Calculé : pour 10H?O, 26,0738 
pour 12H?0, 31,28. 


Hexachloro-iridite trilithique IrCl® Li3 + 12 H20. = 
Ce sel n’ayant pas encore été préparé a été lobjet d'une 
étude un peu plus poussée, en vue de faire ressortir son 
isomorphisme avec le sel trisodique. Comme sa déli-. 
quescence empécherait toute mesure, on a eu recours & 
des syncristallisations. 

On l’a préparé soit en ajoutant au chloro-iridate de 
lithium réduit par l’alcool une quantité de chlorure de 
lithium égale a la moitié de celle qwil contient déja, 
de facon a transformer tout le chlorure d’iridium en chlo-_ 
-rosel, soit en réduisant directement le chloro-iridate 


(') Karmropt et Unriaus, Ann. der Chemie und Pharmaz., 
t. LXXXI, 1852, p. 120. 


(*) Marignac et Lasautx, Jahr. Miner., 1875, p. 138. 


F 
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} par l’oxalate de lithium qui réagit tres bien a chaud : 


IrCléLi? 4-H + CILi = IrCls Lis + CH, 
aI Cls Li2+ 020% Li? = a IrCls6 Li3 + 2CO?. 


Aprés une concentration convenable qui doit étre 
poussée trés loin, on obtient de gros rhomboédres, noirs, 
déliquescents, trés solubles dans l’eau, solubles dans 
Valcool, ressemblant extérieurement au sel sodique, cris- 
tallisant comme lui avec 12 molécules d’eau, mais les 
perdant plus difficilement; leur solution étendue posséde 
la teinte vert olive des autres chloro-iridites alcalins. La 
dessiccation donne au sel la teinte terreuse jaundtre des 
autres sels alcalins; elle doit étre poussée a 200° pour étre 
totale : - 

Analyse. — Trouvé pour ioo : Ir, 30,00; Li, 3,24; H20, 
33,33. Calculé : Ir, 30,03; Li, 3,24; H?O, 33,62, pour IrClé Li3, 
12 H20. 


Le chloro-iridite de lithium mis a cristalliser avec le 
sel de sodium laisse séparer en premier lieu un chloro- 
sel, en gros rhomboédres, non déliquescents, 4 peine lithi- 
féres. Pour plus de commodité, je suis parti de solutions 
obtenues en réduisant l’hexachloro-iridate de sodium par 
Voxalate de lithium, dans les proportions de 2IrCl* Na? 
pour C?O0‘Li? et contenant par conséquent IrCl®Na?Li, 
soit encore 2IrCl® Na? pour IrCl6 Li’. Deux solutions de 
ce genre ont fourni d’abord, l'une, des cristaux de com- 
position IrCl¢Na?*Li°", autre, des cristaux de composi- 
tion Ir Cl* Na®* Li?8 (1), toujours avec 12 H?O, comme le 
montrent les analyses suivantes, mais cette fois l’eau par- 
Part ars 5°. 


Premier sel, — Trowvé pour too: Ir, 27,75; Na, 9,62; Li, 


(*) Ges derniers n’ont été récoltés qu’aprés un premier lot de rhom-— 
boédres qui n’ont pas été analysés. 
\ 
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ONLO Gere OG 10 Ye Calculé pour Ir Clé Na29 Li?!, oH20: Ir} 28 00) 
Na, 6,707 Liy-0, 19; HAO, ee 


Deuxiéme sel. — Trouvé pour too: Ir, 28,00; Na, 9,26; Li,’ 
0,14; H?O, 31,09. Calculé pour Ir Clé Na? Lio-t5, 12H2?O @) 
Ir, 28 104; Navan Li, 0,15; H?O, 31,39. ai | 


Lorsqu’on a séparé des rhomboédres tant qu'il s’en pré-_ 
sente, on voit par une nouvelle concentration succéder a_ 


ceux-ci des cristaux trés allongés qu’un examen super- . 


ficiel permet de considérer comme des prismes hexago- . 
. . ue . i | 
naux e? surmontés, soit d’une pyramide pe, soit d’une_ 


forme primitive de rhomboédre (d’aprés M. Dutfour ce 
rhomboédre serait un peu plus aigu que celui du sel de 


sodium pur). Les nouveaux cristaux ne sont pas déli-_ 
quescents; ils ont également 12H?0, leur analyse conduit _ 
approximativement a IrCl* Na? Li, 12 H?0. 


Analyse. — Trouvé pour too : Ir, 27,46; Na, 7,13; Li, 1,06; 
Cl} 30,98; HO, 31,39. Galcalé : Ir, 28) 60; Na, 6,925) Li, 1,035 + 
Cl, 31,51; H20, 32,02. i 
# 


Puisque la solution primitive avait justement cette 


\ 
i 


méme composition et qu’on enayait séparé déja beaucoup | 
de sel plus sodique, il y avait lieu de s’attendre, en pour- : 
suivant la cristallisation, & un sel plus riche en lithium 


que le précédent. En fait, .j’ai obtenu aprés ce sel une — 
nouvelle quantité de cristaux, aiguillés de formule — 
Ir Cl’ Nat Lit’, 12 H?O, longs de plusieurs centimétres : 
q 

Analyse. — Trouvé pour roo: Ir, 29,15; Na, 3,75; Li, 1,953 
Cl(de fr), 15,89; H?O, 31,31. Calculé : Ir, 29,23; Na, 3,83;% 
Li, 1,99; Cl (de Ir), 16,10; H?0, 32,73. i 
Ef 

; f 

(L’eau est un peu faible, le sel n’ayant été chauffé qu’a | 
125°, température probablement insuffisante.) } 
Les observations précédentes démontrent évidemment 


que les sels sodicolithiques ne peuvent prendre naissance 
que dans une eau mére plus riche en lithium que le sel a 


ome 
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former. On en a la démonstration dans la contre-expé- 
rience suivante : en effet, ayant dissous des sels en 
aiguilles dans l’eau seule, j’ai récolté de nouveau de gros 
rhomboédres trés sodiques de composition 


Ir Cl Na2,§7 Li?.33, 19 H20; 


il y avait plus de lithium que dans les premiéres expé- 
riences citées plus haut parce que les cristaux furent 
laissés jusqu’a ce qu’ils parussent ne plus grossir. 


Analyse. — Trouvé pour 100: Ir, 28,29; Na, 8,83; Li, 0,33; 
H?0, 31,92. Calculé: [r, 28,16; Na, 8,94; Li, 0,33; H?20, 31,53. 


L’eau mére de ces cristaux déposa ultérieurement des 
aiguilles légérement déliquescentes, dont la composition 
atteignit IrCl®Nali?, 12H?0; leau dut étre dosée 
PDO. : 


Analyse. — Trouvé pour too: fr, 28,85; Na, 3,56; Li, 2,12; 
H?20, 32,65. Calculé : Ir, 29,30; Na, 3,49; Li, 2/10; H?20O, 32,81. 


Bien entendu, la plupart de toutes ces compositions ne 
représentent yraisemblablement que des moyennes d’un 
ensemble variable du centre 4 la périphérie, puisque la 
nature de la solution nourriciére change & chaque accrois- 
sement du cristal. Toutefois, mes expériences semblent 
nettement montrer qu’il y a des concentrations répondant 
a des cristallisations déterminées; au début, des sels trés 
sodiques, & peine lithiféres, s’empareraient en quelque 
sorte d’assez de sodium pour qu'il ne puisse cristalliser 
ensuite qué des sels contenant au plus Na?; a ce terme, 
une nouvelle forme cristalline apparait qui épuise de 
nouveau le sodium pour former des sels allant au moins 
de Na2Li a NaLi2. Ces sels, bouillis avec de l’alcool 
absolu, se dissocient; ils cédent du chloro-iridite de 
lithium au yéhicule, tandis que la fraction sodique reste 
sous forme d’une poudre jaunatre peu soluble. 

En résumé, le chloro-iridate et le chloro-iridite ont 


ze 


(rh) 


Ann. de Chim , 9° série, t. VIL. (Mai-Juin 1917.) 
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leur composition calquée sur celle des sels de sodium. 
De plus, dans un mélange de chloxro-sels de lithium et 
de sodium, ceux-ci se séparent les premiers avec tres — 
peu de lithium; si, tout au moins en ce qui concerne les | 
chloro-iridites, la cristallisation est poursuivie, on obtient 
des cristaux mixtes qui, de IrCl¢Na?Li & IrCl*’NaLi?, 
ont une forme cristalline trés allongée, se distinguant de 
celle des rhomboédres (souvent primitifs) en laquelle 
cristallisent les sels purement sodiques ou lithiques. 


Hexachloro-iridite tripotassique IrCl*K?. — Ce sel 
se sépare en présence de chlorure de potassium en cris-" 


taux quadratiques, noirs, bruns ou Poux verdatre, vert 


olive, jaune verdatre ou enfin } jaune pile terreux suivant 


leurs dimensions décroissantes, auxquels on attribue 
Vapres Claus 3H?O de cristallisation. Sa poudre est 
jaune verdatre sale [197, 203 C-203D], A Pétuye, il perd — 
son eau et devient réellement vert olive pale. I est i 


soluble dans 12,5 parties d’eau & 19”. 


Sion le fait cristalliser par refroidissement dans une — 


solution presque saturée de chlorure de potassium, on 


ae Rie el sat 


obtient un sel moins hydraté, qui se sépare en lames 


plates rectangulaires ou hexagonales allongées, de cou- 
leur bronzée, tres brillantes. Il est trés difficile de les 


arbizepacittraaindan 


Ana eC a NaS tists 


avoir exemptes de cristaux quadratiques qui les rem- 
placent rapidement pendant le refroidissement; j’ai pu 
cependant avoir un sel ne perdant que 4,t pour 100 d’eau 
a 140°, le caleul pour 1H?O exigeant 3,32. Ce se! en 
lames plates vient done se ranger & coté des sels corres- 


pondants de NH*, Rb et Cs. Depuis, M. Duffoura réussi 


a le préparer plus réguli¢rement, en faisant cristalliser 


le chloro-iridite de potassium en présence, d’acide chlor- 
hydrique ('). Il ne contient bien qu'une seule molécule | 


WVeau. 


bi! cate. OS 


(1) A. Durrour, Ann, de Chim. et de Phys., 8° série, t. XXX, 1913) _ 
p- 186. : 
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La solubilité mentionnée plus haut n’est qu’un rensei- 
gnement d’ordre pratique et ne peut représenter la vraie 
solubilité du sel puisque si l’on portait le systéme sel 
solide trimétallique et eau & wne température suffisante 
pour tout dissoudre, ce ne serait pas nécessairement le 
méme sel qui cristalliserait, il pourrait étre mélangé du 
sel suivant. Cette observation est valable pour les autres 
sels qui se transforment en aquo-pentachloro-iridites. 


Aquo-pentachloro-iridite dipotassiq ue IrCl>(H?0)K?. 
—— Ce sel se dépose en aiguilles & reflet bronzé ver- 
datre, si elles sont un peu grosses, jaune verdatre sale 
ou jaune pale terreux, si elles sont petites. I] ne change 
pas de poids a 140°. Sa poudre est jaune sale [172 pale, 
178 D plus foncé]. Il est soluble & 19° dans 10,9 parties 
deau. 


Anatyses. — Trouvé pour roo: I. Ir, 41,57; K, 16,99; Cl, 38,47. 
ro My Ire fgets Ky 16,87. = WE Ie, 415325 K,. 16,75. — Cal= 
oulé 2 Ir, 44,375 K,'16,763- Gl, 37, 04: 


Hexachloro-iridite triammonique 
IrCls(NH*)3+ H20. 


— lors de mes premiéres analyses, je fus un peu contrarié 
de ne trouver que H?O, alors que les ouvrages indiquent 
1,)H?O; c’est que ceux-ci n’ont pas reproduit les recti- 
fications que Joly et Dufet avaient faites en r890 dans les 
travaux déja cités ('). 

L’hexachloro-iridite triammonique est le plus souvent 
mentionné comme formant des prismes olives; je Vat 
préparé en cristaux de dimensions variables et at constaté 
que ceux-ci étaient noirs, brun ou roux mordoré, vert 


(1) A. Jory, C2 R. Acad. Sc., t. 110, 1890, p. 1131.— H. Durer, Bull. 
Soc. franc. de Mineral., t. XIII, 1890, p. 205. 
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olive, jaune verdatre ou jaune pale terreux, suivant leur 


taille décroissante. Les gros cristaux deviennent olives — 
par dessiccation. L’eau est facilemeént reprise a Pair ordi- 
naire avec conservation, de la teinte verdatre. La poudre — 


est jaune verdatre [228C-235(C]. Il se dissout & 19°, dans 4 


g,5 parties d’eau. 


Trouvé pour 100 : H?0, 3,96; 4,00; 3,773; 3,81 au lieu de 3,77. 


Analyses de produits déshydrateés. — Trouvé pour 100: | 
Ir, 42,00; 41,87; 42,04; 41,90; Cl, 46,39; N, 9,32; 9,26; 9,13; 


g,25. Galeulé : fr, 44,98; Cl, 46,26; N, 9,16. 


Aquo-pentachloro-iridite diammonique 
 IrCls(H20) (NH4)2. 


— Ce sel se présente en octaédres bien noirs, dés 1™™ 
d’épaisseur, n noir roux, roux jaunatre pale ou jaune ter- 
-reux pour des dicen de plus en plus petites. ll ne 
change pas de teinte, ni de _ poids i 120°; chauffé forte- 
ment, il décrépite vivement en se projetant dans tous les 
sens. Sa poudre est jaune terreux [172 pale, 172 D plus 
foncé|. Il est soluble dans 6,5 parties d’eau & 19°. 


Analyses. — Trouvé pour 100: Ir, 45,15; 45,26; 45,303 


41,46; N, 6,72; 6,49; 7,00; 6,75. Galculé : Ir, 45,48; 
Cl, 41,77; N, 6,60. ord 


-Chloro-tridites de Rb et Cs. -— Au lieu de réduire les 
chloro-iridates tres peu solubles par les oxalates corres- 
pondants, on a préparé les chloro-iridites de rubidium et — 
de ca@sium en versant le sel de sodium IrCl® Na? dans des ; 
solutions de chlorures de rubidium et de casium. Méme ; 
avec un excés assez considérable de ces cterniers, le sel 
précipité est un mélange de sels di- et trimétalliques; en f 
raison de leur petitesse, les cristaux ainsi formés sont 

jaune verdatre trés pale. 


Il ne faut pas faire la double décomposition avec un sel — 


es A ee ene een re eee A ren nL . 
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WVammonium, car le produit retient, isomorphiquement, 
une petite quantité de ce sel. C’est ainsi que j’avais pensé 
obtenir plus réguliérement le sel Tr Cl5 (H?0)Cs? en 
décomposant le sel ammoniacal correspondant par le 
chlorure de cesium; lé produit formé était un mélange 
contenant 1 a2 pour foo de sel ammoniacal que la recris~ 
tallisation n’a pas enlevé. 

Les sels dimétalliques s’obtiennent en faisant ae 
le mélange issu du sel sodique dans l’eau pure et con- 
centrant convenablement a:chaud; tandis que les sels 
trimétalliques s’obtiennent en ajoutant & une solution 
aide CIRb ou ClCs portée au bain-marie la moitié au 
plus de son volume de la solution des sels du mélange, 
qu’on renouvelle’ quand |’évaporation a ramené la solu- 
tion &son niveau initial; de la sorte, la‘cristallisation 
a toujours lieu en présence d’un grand excés de chlorures 
sans qu’on ait besoin d’employer des doses considérables 
de ceux-ci. ; 


Hexachloro-tridite trirubidique 
Ir Clé Rb3+ H20. 


— Ce sel est cristallisé en aiguilles, présentant sous le 
microscope tout & fait la forme des prismes orthorhom- 
biques du sel triammonique, ce qui me fait lui attribuer 
1 H2O, bien que la perte en eau a 180° atteignent diffici- 
lement la valeur théorique. IH se présente en aiguilles 
roux verdatre pour une dimension de quelques dixitmes 
de millimétre d’épaisseur. Sa poudre est jaune verditre 
pale [272,278 B]. Il se dissout & 19° dans 110 parties 
d’eau. 

Analyses. — Trouvé pour 100 : Ir, 28,33; 28,51; 28 , 60 ; 


Cl (de [rCl3), 15,68; Rb, 37,55; 37,60; H20, 2,12. Calculé : 
Ir, 28,37; Cl, 15,65; Rb, 37,71; H?O, 2,64. : 


\ 
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« dquée-pentachloro- -uridite Gee ralaise 


[rC15(H2 0) Rb?, : 


— Il est en cristaux courts, brun & peine olivatre, res- 
. semble bien au microscope au sel d’ammonium. Sa poudre | 
. est jaune pale terreux [1 58 D]. Il se dissout & 19° dans — 
go parties d’eau. | - / . 


Be Analyses. — Trouvé pour too : Ir, 35,02; 34.67; Gly 38593m 
Rb, 30,56; 30,39. Calculé : Ir, 34,51; Cl, 31,69; Rb, 30,53. | 


Hexachloro-iridite tricesique 


IrCl°Gs3 + H20. 


— Ce sel s’est séparé en aiguilles franchement vert olive 
elair. Sa poudre est vert olive pale [292- a7 eU 1. I] ‘est: # 
soluble & 1g° dans 200 parties d’eau.  ~ 


. Analyses. _— Trouvé pour 100: Ir, 23,87; 24,08; Cl (de Ir Cl3), 7 

2 13,29; Cs, 48,32; 48,96; H20, 1,86; 2,11. Calculé: Ir, 23,46; 

Mee Clss) TOS CS.48 40s te Oo 8. 
i f 


Aquo-pentachloro-iridite dicesique 


Ir Cl5(H2.0) Gs?. 


Ce Sela odistallise en petites aiguilles olivatres, tendant — 
enh sensiblement plus au brun que le sel précédent. Sa 


- poudre est jaune verdatre pale [278 B- 253 C]. Il se dissout ) 


a 1g° dans 120 parties (eau. 


Ir, 29,50; Cs, 40,63. ; 


Analyse. — Trouvé pour too : Ir, 29,023 Cs, 39,47. Caleulérs : 
sh CHLOROSELS DE THALLIUM ET D’ARGENT. 


. 


Comme complement a Vétude des chlorosels des mé- 
taux alealins, jai examiné ceux du thallium et de 


b 
, 


3 
ee 


° 


} . f > 4 
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Pargent, métaux qui se rapprochent a beaucoup d’égards 
des métaux alcalins. 


Chloro-tridate de thallium tr Cl6T\2. — Les sels de 
thallium monovalent (sels thalleux) donnent avec les 
chloro-iridates alcalins en solution trés étendue une colo- 
ration vert bleu, permanente, assez intense pour cons- 
-tituer un nouyeau caractére analytique, aussi bien pour 
les sels thalleux que pour l’acide chloro-iridique et ses 
sels. En solution assez concentrée et avec un excés de sel 
thalleux, on obtient un fin précipité de chloro-iridate de 
thallium qui est cristallisé, si on le produit en liqueur 
fortement acide; les cristaux, trés petits, se présentent 
au microscope en rectangles ou en carrés, absolument 
opaques, assez insolubles pour que la liqueur surna- 
geante soit incolore. Aprés séparation, et lavages 4 leau, 
puis & alcool et a Véther,.le chloro-iridate de thallium 
posséde une couleur vert bleu, presque noire; sa com- 
‘position correspond a la formule IrCl¢TP (trouvé 
Ir, 235665 23,99; 23,61; caleulé : Ir, 23,73). 

La formation de ce chloro-iridate de thallium bleu m’a 
fourni des arguments importants pour expliquer certaines 
considérations développées par Claus a propos de Vaction 
des sels d’argent sur les chloro-iridates. 

acide chlorhydrique bouillant dissout le clvoro- 
iridate de thallium en le décomposant en chloro-iridite 
thalleux qui cristallise par refroidissement en méme 
temps que du chlorure irideux reste en solution; Vammo-~ 


niaque le décolore a froid. 


Chloro-iridite de thallium IrCléTl. — Ce: sel 
s’obtient sous forme d’une poudre jaune yerdatre [283], 
le plus simplement en décomposant un chloro-iridite tri- 
métallique par un sel de thallium soluble. Il se dissout 
dans 100 parties enyiron d’acide chlorhydrique bouillant, 
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et en cristallise par le refroidissement en belies lamelles 
hexagonales d’un vif éclat bronzé, insolubles dans l'eau. 


Analyse. — Trouvé : Ir, 19,07; Cl, 21,08; Ti, 59,85 (diff.). 
Calculé ; Ir, 18,96; Cl, : 20,39; Tl, 60,14 pour Tr CIETR. 


“‘L’acide nitrique, au bain-marie, arrache le tiers de son 
thallium au chloro-iridite trithalleux, en le transformant — i 
en chloro-iridate de couleur vert bleu presque noir; le | 
poids de chloro-iridate forméa été, par exemple, en deux 
expériences différentes, de 81 et 80.8 pour 100, au lieu 3 
de 79,96 exigé par la théorie. . 


_ Chloro-iridate d’argent. — On sait, d’aprés Claus (‘), 
que Vaction du nitrate d’argent sur le chloro-iridate de- 
potassium est des plus remarquables; le mélange des 


solutions de ces deux sels engendre un précipité d’un- 
beau bleu indigo qui devient jaunitre aprés quelques 
a secondes; c’est alors du chloro-iridite d’argent Ir Cl* Ags, 
Il est atsé, en supposant avec Claus qu'il se forme du Bam: 
‘oxygéene, d’écrire l’équation globale 


Ir GISK2 + 3NO3Ag + 0,5 H20 
= Ir Cl®Ag3+ 2NO?K + NO3H + 0,50. 


dial Ac med ASA Ripe Rv isin 


Mais Claus n’a donné, avec réserve @ailleurs, que des — 
raisons bien embrouillées de la coloration du début. Il 
croit qu’au commencement tout le chlore du sel diridium | 

. est précipité par lesel Vargentavec formation d’ hydroxyde 

— Wiridium qui accompagne le chlorure d’argent. dans 
la précipitation et lui communique sa couleur. bleue 
intense; que cet oxyde, par perte d’oxygéne, passe a 
état de sesquioxyde et alors seulement décompose une — 
partie du chlorure d'argent. Claus admet que Poxyde 
d’iridium est insoluble dans l’acide azotique et quil se 
ALOE: 3 Se arene ey ho Cs Se Or 


(1) C. Ctavs, Journ. f. prake. Chem., 1 série, t. XLIL, 1847, p. 348. 
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-précipite plutét que de se combiner avec cet acide. On 
aurait en quelque sorte les réactions successives 


Ir Cl K2 — 6 NO3 Ag + 2 H20 
= IrO?, Aq + 4NO#H + 2NO?K +6 Cl Ag; 
oir 03, Aq =Tr203, Aq+ 0: 
Ir? O03, Aq + 12Cl Ag+ 6NO3H 
= 2Ir Cl®Ag? + 6NO3 Ag + 3 H20. 


Claus a cherché A vérifier directement ces réactions 
sams y arriver et il a attribué cet échec & la différence 
(action entre des corps préalablement isolés et des corps 
a état naissant. 

Il est aisé de prendre le contre-pied des hypothéses de 
Claus. Tout d’abord, Voxyde d’iridium bleu n’a aucune 
tendance a se désoxyder spontanément; sil n’a pas été 
chautlé et, a fortiori, s'il est naissant, il se dissout dans 
Vacide nitrique; il est méme possible de démontrer que 
le chloro-iridite d’argent ne se produit pas avec de 
Poxyde bleu et du chlorure d’argent naissants : pour 
cela, on prend une solution d’oxyde bleu dans Vacide 
chlorhydrique (1) et l’on ajoute du nitrate d’argent; le 

-chlorure d’argent formé entraine avec lui la majeure 
partie de Voxyde bleu, parce que ce dernier ne forme 
vraisemblablement dans les acides que des solutions col- 
-loidales. On a done ensemble du chlorure d’argent et de 
Poxyde bleu naissants : or, le précipité bleu ainsi formé 
n’a aucune des propriétés du précipité bleu formé dans 
les vrais chloro-iridates; il garde indéfiniment sa teinte 
bleue, contrairement a ce qu’on aurait di attendre d’apres 
les hypothéses de Claus. 
I] m’a paru bien plus simple d’admettre que le préci- 


(1) Cette solution reste bleue trés longtemps; celle dont je me suis 
servi datait du 28 juillet 1907 et m’a semblé n’avoir pas subi de trans- 
formations jusqu’a ce jour. 
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pité bleu était le chloro-iridate d’argent Ir Cle Ag? , mais 
que ce sel, en raison de Vaffinité dy chlore pour Y argent 


nitrate d’argent. 


Ir Clb Ag? + NO#Ag = Ir Cl’ Ag? + NO? (soit NO?H + 0,5 0). 


Effectivement, si ’on opére avec des proportions de — 
sulfate ou de nitrate Wargent correspondant exactement 
dla production du chloro- iridate d’ argent, soit : 


Ir.Cl¢M?-+ SO*Ag? ou 2NO#Ag, 


on obtient un précipité bleu plus durable, persistant 
jusque pendant une heure en solution étendue et plus 


de deux jours en solution trés concentrée. 
Malheureusement, ce précipité est si fin qu’on ne peut 
guére le récolter; en présence de sulfate de potassium, il 


s’agelomeére cependant assez pour pouvoir étre recueilli 


et étre essoré; mais il serait difficile de l’avoir suffisam- 
ment pur pour l’analyse, car il se décompose spontané-_ 


ment. Cette décomposition indique précisément la nature 


du précipité; il suffit, en effet, de placer celui-ci dans — 
Peau froide pour le voir peu & peu se transformer en — 


chloro-iridite dargent jaundtre, tandis que de Vacide 


chloro-iridique se diffuse dans l'eau et la colore de plus 


en plus. 


On ne concoit Seideminent cette formation simultanée 


de chloro-ridite, Pargent et d’acide chloro-iridique que 


st le précipité bleu est du chloro-iridate (argent, Te 
réagit sur lui-méme comme j’ai supposé qu'il réagissait 


sur le nitrate d’argent dans l’équation écrite plus haut, 


soit 


2Ir ClSAg? + Ir Cl6A g? = alr Cl6Ag3 + Ir.Cls, 


Je me suis naturellement préoccupé de savoir ce que- 
“devenait cet Ir Cl’. Pai constaté par tilrage, au moyen del 


he 


c 
; 
os 
cy 
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: Viodure de potassium en présence de l’empois d’amidon, 
| qu’un tiers du chloro-iridate, primitivement mis dans la 
j réaction Ir Cl* M? + 2R Ag, se retrouvait dans la liqueur, 
‘une fois le précipité bleu détruit; d’autre part, la réac- 
tion faite dans le vide a fourni jusqu’aux trois quarts de 
la quantité théorique d’oxygéne que produirait la réac- 
tion , 
fr Clé + H20 = Ir Cl®H2 +0, 

La plus grande lenteur de décomposition du préci- 
pité bleu fait sans excés de nitrate d’argent se con- 
-coit, puisque le chloro-iridate. est obligé de s’adresser 
a lui-méme pour se changer en chloro-iridite; enfin, la 
durée considérable de la coloration en solution con- 
centrée est probablement due & l’acide chloro-iridique 
formé, lequel, en tant qu’acide fort, tend & attaquer le 
chloro-iridite d’argent pour reproduire du chloro-iridate 
Vargent. 

Ainsi que Claus l’a indiqué, Vopération a chaud ne 
laisse méme pas apercevoir de coloration bleue. 


Chloro-iridite d’argent Ir Cl® Ag? et chloro-tridites 
ammontiés. — Claus a obtenu le chloro-iridite d’argent 
par la réaction indirecte indiquée plus haut; mais 11 est 
évident qu’on doit Vobtenir plus simplement en décom- 

posant un chloro-iridite trimétallique par un sel d'argent 
soluble. Effectivement, la réaction du chloro-iridite tri- 
sodique’ sur le nitrate d’argent ‘m’a fourni un précipité 
amorphe jaune verdatre [247] ayant bien la composition 
voulue : 
Analyse. — Trouvé pour 1003 br, 26\33; Ag, 44,205 Gl, 29507: 
Calculé : Ir, 26,47; Ag, 44,37; Cl, 29,16 pour Ir Cl6 Ags, 


Karmrodt et Uhrlaub (') avyarent déja obtenu ce sel de 


(1) C. Karmropr et E. Unriaus, Ann. Chem. und Pharm., 
t. LXXXI, 1852, p. 122. 
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la méme facon, mais ils lui avaient trouvé une couleur | 
vert brun foncé, parce quils s’étaient servis de sel 


impurs. | 

Suivant Claus, le chloro-iridite d’argent se change au_ 
contact de Vammoniaque en une poudre Fefenilinel jaune | 

- — pale tirant sur le yert, qui est le chlorure Ir Clé Ag* criss 

tallisé. En réalité, on voit le précipité amorphe de chloro— 


duit & la formule dun chloro-iridite d’argent-diammo-_ 


nium Tr Clé(NE.NH3.Ag)* ov Ir Cl? Ag?.6 NH. 


Analyse. — Trouvé pour 100 : N, 9,84; 9,95; Ir+ Ag, 62,10 
perte 4 103°, 11,56. Calculé : N, 10,09; Ir+ Ag, 62,14; 6 NH, 
12,27 pour Ir Cl€( NH? )6 Ags, 


Le chloro-iridite d’argent-diammonium conserve sa_ 


belle couleur sous ’ammoniaque ou en vase scelleé; mais: 


si on laisse l’'ammoniaque se dissiper dans Vatmosphere 
4 


ou si l’on expose le sel & Vair, il prend une teinte terreuse” 


(ocre pale) indéfinissable [153 D plus foncé], en méme 
temps qu’il perd de Vammoniaque et prend de l’eau. 
. L’analyse indique quwil y a eu départ de 4 NH? et fixation. 
oy de 1 H?O; car si la perte observée, 6,09 et 6,05 pour 100, 
correspond assez exactement en apparence au départ de 
3 NH? qui exige 6,13 pour too de perte, on ne trouve plus” 
dans le résidu que 2NH?. 


Hn 


Toa inlet Oe LS Se ae aesneniniasnnnadad 


Analyse. — Trouvé pour too : N, 3,57; Ir+Ag, 66 aol 
Calculé : N, 3,58; Ir + Ag, 66,13 pour IrCl¢[H?O0(NH3)2]Ag3, 
D’autre part, le calcul pour un départ de 4NH? et une 
gain de H?O indique, par rapport au sel olive, une perte- 
de 6,01 pour 100, au lieu des 6,09 et 6,05 constatés. 

re sel olive, a 103°, perd sensiblement toute son ammo-— 
niaque et redevient du chloro-iridite d’ argent, eependant 
souillé @encore un peu d’a ammoniaque ; il a aussi cette: 


A " 
hy 


£ 
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teinte terreuse du sel aquo-diammonie€, mais présente bien 
la composition IrCl* Ag? : 


: Analyse. — Trouvé pour too : Ir+ Ag, 70,59; Ir, 26,36; 
Ag, 44,36; Cl, 28,60. Calculé :. Ir+Ag, 70,84; Ir, 26,47; 
Ag, 44,37; Cl, 29,16 pour IrClé Ag’, 


On concoit done que si Claus.a cherché & dessécher 
son sel par la chaleur, il ait nécessairement retrouvé la 
formule primitive et qu’il ait méconnu les combinaisons 

ammoniacales. 

 Lacide chlorhydrique décompose le chloro-iridite 
d’argent en formant un chlorure irideux et du chlorure 
dargent faiblement iridifére, qui a la propriété curieuse 
d’étre a peine altérable a la lumiére. C’est un chlorure 
irideux préparé de cette facon qui m’a démontré immé- 
diatement l’instabilité de Vacide chloro-irideux Ir Cl* H? 
qu’on aurait da obtenir. 

On voit par ces recherches que si les chloro-iridites de 
thallium et d’argent ont les mémes teintes que les chloro- 
iridites alcalins, il n’en est plus de méme des chloro- 
iridates qui ont des teintes bleues au lieu des teintes 
rouges ou brunes des chloro-iridates alcalins. Quoique 
curieux, ceci paraitra moins extraordinaire, si l’on se 
rappelle que les bromo-iridates alcalins sont  bleus 
aussi (1). 


HYDROXY-PENTACHLORO-IRIDITE D’ARGENT. 
{AUTOMERIE DE L’EAU DES CHLORURES D’IRIDIUM HYDRATES. 


On a indiqué plus haut qu'un chlorhydrate de chlorure 
hydraté de formule Cllr, mClH, nH?O, traité par le 


nitrate d’argent, donne un précipité contenant/plus d’argent 


(‘) C. Bmwsaum, Ann. der Chem. und Pharm., t. CXXII, 1865, 
p. 16r. — A. GuTBIER et M. Rixss, D. ch. G., t. XLII, 1g09, p- 3909. 


a; t 
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que nen comporte la quantité d’acide chlorhydrique | 
juxtaposée au trichlorure, celut-ci étant, par hypothése, 
supposé rester intact. q 4 

Cette particularité s’explique aisément en imaginant la 
tautomérisation @une molécule deau H2O en (OH)H 
acide, comme je l’ai proposé pour expliquer le passage 
des iridodisulfates verts & des iridodisulfates bruns, d’une 
acidité plus élevée ("). Il est plus aisé de démontrer la 


définis que les chlorhydrates de chlorures en question, 
D’une part, Vaquo-pentaghloro-iridite Vammonium ) 
-eristallisé Ir(H?O)Cl5(NH*)? donne avec le nitrate) 
d’argent non pas Vaquo-pentachloro-iridite diargentique 
-correspondant Ir(H?O)Cl Ag?, mais un hydroxopenta- 
chloro-iridite triargentique | Ir(OH) Cl] Ag. Ge composé 
se présente sous forme d’une poudre jaune fauve [153 C]; 
deux échantillons différents, aprés une dessiccation a 100) 
qui n’a fait perdre que quelques centiémes d’eau, ont 
donné les analyses suiyantes : 


Analyses. — Trouvé pour too: I. Ir + Ag, 71,85; Ag, 43,655 


Tr, 27,90; Cl, 25,53. — If. Ir + Ag, 73,34; Ag, 43,765 Iv, 27,54; 
Gl. 23,47. — Calculé.: Ir + Ag, 72,68; Ag, 45,54; Ir, 27)145 


Cl, 24,93. 


Les résultats ne sont pas parfaits, mais cela tient & ce 
que la réaction de formation met en liberté de lacide 
azotique qui doit enlever un peu Wargent, dou Ag faible 
et Ir fort : 


IrCl5(H20) (NH*)2-+ 3NO3Ag 
= Ir(OH) Cl Ag3-+ »NO3(NH*) + NO#H, 


D’autre part, la solution du chlorure irideux IrCl®, Aq, 


- acide au tournesol, donne également ayec le nitrate | 


&) M. DeLepine, C. R. Acad. Se., t. 148, rg0g, p. 559; t. 149, 1910 
p-.789; Bull. Soc. chim., 4¢ série, t. V, 1909, Pp. 359, 1084. 
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dargent un précipité jaune verdatre dont la composition, 
“apres dessiccation A 110°, s’éloigne peu de la formule 


Ir Cl’, Ag OH : 


Analyse. — Trouvé pour too: Ir, 44,64; Ag, 26,00; Cl, 25,00. 
Calculé : Ir, 45,49; Ag, 25,42; Cl, 25.06. 


Avant dessiccation, il y avait une molécule d'eau. 

M. Duffour a fait des constatations du méme ordre 
sur le chlorhydrate de chlorure irideux obtenu dans 
la décomposition spontanée de Vacide tétrachloro-irido- 
oxalique ('). 

Les recherches sur l’iridium ont un inconvénient sérieux, 
la cherté croissante et extréme du métal; en outre, dés 
qu’on s’engage dans des recherches spéciales dont il n’a 
pas été question ici et que j’a1 déja abordées, telles que 
la préparation de dérivés sulfuriques, pyridiques, etc., 
les rendements ne sont pas intégraux par suite de réac- 
tions parasites ou de pertes par solubilités; la récupé- 


ration qui s’impose alourdit la marche en avant. Cela , 


expliquera, au moins partiellement, pourquoi ce travail 
4 s & u , 
s’est étendu sur un laps de temps trop considérable. 


Cependant ees recherches ont un attrait qui m "y¥ aramené } 


a plusieurs reprises : Viridium est certainement un des 
métaux qui forme les combinaisons les plus solidement 
dissimulées; il est méme possible qu’il se place en téte de 
tous les autres. 


(1) A. Durrour, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t. XXX, 1913, 
Pp. 207. 
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SUR CERTAINS DERIVES DES ACIDES 
P-DIALCOYLAMINO-o-BENZOYLBENZOIQUES ; 


Par M. J. PERARD. 


INTRODUCTION. 
} 


: / 
| L’acide o-benzoylbenzoique est généralement considéré 
‘dans la littérature comme un acide y-célonique ayant la 


formule 
(D2 CORE 
Gere hy 
: CO OH 


Cependant Bredt ('), & la suite d’un travail sur l’acide 


lévulique 
CH3— CO — CH?2— CH2— COOH, 


ee eal 


er ne AN ES 


fut conduit & proposer, pour tous les composés considérés” 


jusqu’alors comme des acides y-cétoniques, des formules _ 


de constitution qui en font des oxylactones. 
Dans Vhypothése de Bredt, acide benzoylbenzoique se 
formulerait ; 
l BON ve Hs 


BEX 
CoHs O 
\co% 


= 7s 
x 


Giaebe, Kohn et Huguennin (?) ayant obtenu les acides 
dioxybenzoylbenzoique et diéthylaminométaoxybenzoyl- 
benzoiques par fusion alcaline de la fluorescéine et de la 


| hopes 


(1) Brepr, Liebig’s Annalen, t. CCXXXVI, Ds 220) 


(°) GrauBe, Koun, HuGurnnin, Archives des Sciences ley ates et 


naturelles de Geree t. II, 1893, p. 92. 
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rhodamine tétraéthylée, furent conduits a leur attribuer 
la formule oxylactonique de. Bredt, parce que ces deux 


-acides ne subissent pas la condensation anthracénique 


sous influence des déshydratants. Mais ils considérent 
que ces deux composés forment des exceptions et que les 
autres acides orthobenzoylbenzoiques sont bien de yéri- 
tables acides y-cétoniques. 

MM. Haller et Guyot (') ayant, pour la premiére fois, 


-préparé le chlorure de l’acide benzoylbenzoique, mon- 


trérent que celui-ci se condense avec le benzéne, en pré- 
sence de chlorure d’aluminium, pour donner de la diphé- 


nylphtalide, sans qu’il soit possible de constater, dans 


cette réaction, la formation de son isomére, le dibenzoyl- 


benzéne (IT) 


cs Hi Joris 


C 
I a (Il) CeHe 
es wee N\co.— CoH, 


0 — C&Hs 


D’autre part, ils constatérent la formation de l’acide 
benzoylhenzoique par condensation ménagée du dichlo- 
rure de phtalyle et du benzéne en\ présence d’une quan- 
tité insuffisante de chlorure d’aluminium. 

Ces faits semblaient indiquer pour l’acide benzoyl- 
benzoique une constitution lactonique; mais plus tard, 
Graebe et Ulmann (?) firent voir que le chlorure de 
Vacide benzoylbenzoique traité par Pammoniaque gazeuse 
donne une amide que l’hypobromite de sodium transforme 
en orthoaminobenzophénone 
meee oe =. CHS 

\NH2 


(1) Hatter et Guyot, C. R. Acad. Sc., t. 119, p. tho. 
(*). GRAEBE et Utmann, Liebig’s Annalen, t. 291, p. 9. 


Ann, de Chim., 9° série, t. VII. (Mai-Juin 1917.) 23 


J. PERARD,. 


Cette réaction ne peut s’expliquer qu’en attribuant & 
acide benzoylbenzoique une constitution cétonique et, 
eit par suite, MM. Haller et Guyot furent conduits &admettre 
pour cet acide deux formes tautoméres (1). H. Meyer — 
démontra ce fait d’une facon certaine en préparant les 
ehlorures et les éthers correspondants & ces deux formes (?) 


. CO — C8Hs eT OM 
I CoH’ I ; 
(1) Mach : (II) C HK a 


Beta a hae Cone LOMA ee oy ae 
Bema (f ip)... OF E a ff 
2 a \co.0 cH ane 0 
| Ake Sot 


Plus tard, MM. Guyot et Catel, ayant fait réagir le bro- — 

- mure de phénylmagnésium : 1° sur l’o-benzoylbenzoate 
de méthyle obtenu par éthérification directe; 2° sur le 
phtalate neutre de méthyle; 3° sur le diphénylphtalide, 


obtinrent dans ces trois cas un méme composé, auquel” 


ils attribuérent la constitution représentée par la formule 
suivante (,) (3) > : 


cs HS 


C$ Hs 


(81) 


Ils durent supposer, pour cela, que Vo-benzoylbenzoate | 
de méthyle, préparé par éthérification directe, correspond _ 
a la forme oxylactonique de cet acide, et que le pier 
neutre de méthyle, préparé par la méme Voie, correspond’ 


x 


) Hater et Guyor, Bull. Soc, chim., 3° série, t. XXV, 1901. p. 4o. 
) H. Meyer, Mon. fiir Chemie, t. XXV, 1904, p. 475 et 1177. 
) Guyor et Caren, Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXXV, 1906, 
5 
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également 4 la forme lactonique décrite par Graebe (*) : 
Paction du bromure de phénylmagnésium sous la forme 
cétonique de Vo-benzoylbenzoate de méthyle devant 
théoriquement conduire au composé (a4) : a 


CH3O 6 HS ; 
sneee 
cH SO + 2CeHeMgBr 
\GeZ7 
NX 
CH*O O CH* C6 H3 6 ys 
» C & eel H 
Cs Ht O C&Hs Me Br > CoH? 
\co% ioe gb eae ; (81) 
, Ce Hs NOH 
1° H5 6 HS 
oes sid 
6H* 6H5MoRr 
Bie AD eB EY Mig Be | 
p00 = ORE. 
cO — C& Hs C6 He OH 
CoH + 92 C°H3 Me Br—> GG (%1) 
COO CHE: CoH Noos 


Remarquons d’ailleurs que le composé (,) est, .par 
raison de symétrie, identique au composé suivant (34.)-3, 


HO Cé H 
C7 


(81) 3 are 9 
Cs Hs7 Nos Hs 


et que ce dernier peut étre considéré comme la forme 
oxydique du composé (#,). Si done Von n’admet pas 
Vhypothése faite par MM. Guyot et Catel sur la consti- 
tution du benzoylbenzoate de méthyle et sur celle du 
_phtalate neutre de méthyle obtenus: par éthérification 
directe, on peut la remplacer par la suivante : 


Les phénoménes de tautomérie démontrés, en ce qui 
concerne les acides benzoylbenzoiques, se poursuivent 


(7) GraEBeE, Ber, t. XVI, 1883, p. 861. 
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dans les dérivés obtenus par laction du bromure de 
phénylmagnésium sur leurs éthers méthyliques ("), 


7 


Tl nous a paru intéressant, afin de eénéraliser et de | 
préciser davantage la constitution de ces dérivés, d’entre- 
prendre des recherches analogues en partant des acides 
p-dialcoylamino-o-benzoylbenzoiques préparés et décrits 
par MM, Haller et Guyot (?). L’introduction de la fonction 
dialcoylaminée permettant, par la dissymétrie qu'elle 
apporte dans la molécule, de différencier certains com- 
posés qui, dans le cas de l’acide o-benzoylbenzoique, sont 


identiques. Ainsi la théorie fait prévoir, dans l’action du 


bromure de phénylmagnésium sur les deux formes d’éthers 


méthyliques de ces acides dialeoylaminés, la formation des 


‘(*) Des recherches récentes de MM. Guyot et Valette (VALETTE, Thése 
de Doctorat, Université de Nancy, 1910; Ann. Chim. Phys.,-8° série, 
t. XXIII, p. 363-397) viennent a l’appui de cette hypothése. Ceux-ci 
ont, en effet, obtenu ce méme dérivé a, par les trois procédés suivants, 
qui montrent bien l’existence de la forme cétonique tautomere : 


1° En faisant réagir le bromure de phénylmagnésium sur 1’o-diben- 
zoylbenzene; 

2° En condensant l'o- -dibenzoylbenzéne avec le benzéne en présence 
d’acide sulfurique; 

3° En oxydant Vo-benzhy dryltriphénylearbinol 


CO — CHS CoH 
cs We + Mg 

CO — C8HE Br 

> Cen AG 
i ee ee oe soe He 
Hi + CoHS oe 
\co — CoH! NHR 
by fis 6 P75 

CoH 33 CHP ‘i one 

C— OH +0 
on 


CH(OH) — CSH®, 


(*) HALLER et Guyot, Bull. Spe. chim., 3° série, t. XXV, 1901, 
p. 165, : t 


Se teeta 


Or 
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trois composés suivants, («), (8), (y) (‘): . 


CO — C8H# N(CH)? 


(2) cone 


C8 Hs Cs H' N(CH)? 


a cHKY SO pai 
B) Se . 
Cs Hs” Nou 
C6 HS C6 H+ N(CH3)2 
| Naa (CH$) 
(1) CoH “SOL 
; CO — C&Hs 
ainsi qu’il-résulte des réactions classiques indiquées Cl- 


dessous (?) : i 


ro — C8 H* N(CH3)? CO —C* H* N(CH3)2 Br 
iq +oCHSMgBr= CH (OMeBr ME 
COO CH3 OO ata \o CHE 
CoHs” ~ \CoHS ‘ 
EO — CHHEN(CHS)? ZEO— GS Ht N(GH?)? _ Br 
I OMeBr SEE) = C6 H* OH +Ms< 
NY ia SoX Nou 
1/7 \coHs CoHe~ ~\coHs 
O Co H#N(CH3)? CoH C6 H#N(CH3)2 
ré SO +2COH3MgBra CoH SO a Mge 
\co% NEL No cH. 
CeHs” NOMgBr 
[5 C6 H« N( CH3 )2 CéHs.-.* ,C&H+ a)2 
Beco HOSEN arg a 
i No +H20 ieee NO MB 6: : 
So ee “NOH 
5b“ \OMgBr CsHs~ NOH 


(1) La formule (y) suppose la fixation d’une molécule de bromure 
de phénylmagnésium sur l’oxygéne furfuranique qui deviendrait tétra- 
valent. Cette maniére de voir est justifiée si l’on admet, avec Baeyer 
et Villiger, que les combinaisons organomagnésiennes sont des dérivés 
de Poxonium (BAYER et VitrigER, Ber., t. XXXV, 1902, p. 1202). 

Elle est d’ailleurs conforme a V’interprétation donnée par Grignard 
dans la réaction de l’oxyde d’éthyléne sur le bromure d’éthylmagné- 
sium (GRIGNARD, Bull. Soc. chim., t. XXIX, 1903, p. 944). 

(7) Pkranp, C. R. Acad. Sc., t. 143, 1906; p. 236. 
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| 3 COH*N(CH2)2 | 
uCO. Pi atl we pad ane “Mer 
Ore as COH3 Me Br=—CoH! 
ae <0 cee pe Nene? \csHs 
oo ‘ 32 Co HS C5 H* N(CH)? 
CoH ; ay N(CH?) Nae (GH? > 


On voit que, dans ce cas, contrairement a ce qui se pro- 
‘ duit pour les dérivés de l'acide benzoylbenzoique, (8) est 
différent de (3), qui pourrait étre considéré comme la4 


~ 


forme oxydique tautomére de («) 


6 ETEN 3\2 
pa Joo HEN (GH?) 


(3) ame > ae 
CoH OS ae We 


ee ee ee 


L’étude que nous avons faite nous a montré que les 


acides p-dialcoylamino-o-benzoylbenzoiques présentaient 
y: y ; 


eux aussi, les deux formes tautoméres oxylactonique et _ 
be ' 


cétonique, et nous avons préparé les éthers méthyliques 


correspondant & ces deux formes. 


L’action du bromure de phénylmagnésium sur le p-di- 


méthylamino-o-benzoylbenzoate de méthyle, obtenu par 
éthérification directe (1), nous a donné, comme le faisait — 
es prévoir la théorie, un carbinol C28 H25O2N, auquel on 
pouyait attribuer, ainsi qu’il vient d’étre exposé ci-dessus, 
? < ay 

Pune des trois formules («), (8), (y)- 


t 


Une premiére étude, nous ayant montré que ce com- 
posé présente des propriétés semblables a celles de son — 
homologue étudié par MM. Guyot et Catel, nous avons 
été conduit, tout d’abord, & lui attribuer la constitution 
représentée par la feehale (a). 


i 


é 


(*) En faisant passer un courant de gaz chlorhydrique ‘sec dans de 
Valcool méthylique absolu contenant l’acide en suspension. 


/ 
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Nous avons di, par la suite, abandonner cette maniére 
de yoir : les résultats nouveaux, obtenus dans nos re- 
cherches, ne cadrant en aucune mani¢ére avec la consti- 
tution que nous avions admise. 

Ainsi, nous avons pu préparer ce composé par l’oxyda- 
tion du dérivé homologue benzylé dont la constitution 
peut, comme nous le verrons au cours de ce travail, étre 
établie d’une facon certaine (') 


pate CS H+ N(CH3)2 CO — Cé H* NC¢GH3) 
Ht Av aes +20=H?0+ CoH fon 
oe \ce HS CoH hoe HS 
(1) Il est vrai que Von pourrait supposer qu'il sest formé tout S 
dabord le composé A 
Zon C® H‘ N(CH? )? 
COS CH OH — C°H‘N (CH?)? ‘ 
(1) oe OH a Oy SS CoH ow 
; C— OH 
OPN a Co H® 
CST Ae aN ie H° 
qui, par perte d'eau, se transformerait en 
13 6 HIN 3y2 
ey HY Ue H‘N (CH?) 
Ye one’ So 
UR CHR de fe Seg g 
COOH Co HP C8 HP 
cH” NCH 
lequel, oxydé a son tour, donnerait 
6HIN 3)\2 GRy4 Apps \2 
Deine, oN ee 
> 6 ETA os 64 
(¢) aCe ae +O0= One O 
CoHe” \co He CoH” CC et 


Hypothése tout a fait admissible, car nous verrons, dans le courant 
de ce travail, que le passage du composé (I) au composé (IIL) se fait 
avec la plus grande facilité sous Vinfluence des déshydratants peu 
énergiques et que Voxydation du composé (II) donne bien le car- 
binol C?2H* O?N. 

Mais, en admettant méme cette interprétation, on est alors conduit 
a la formule benzodihydrofurfuranique (4) et non a la formule (f). 


- Troisiéme partie. 


&, ee Wien Be Soe ae 
-Matiére premiére... ah "\cooch 


ee 7 CH? — C8 Ht N(CH?)? 
4 ¢ | Bd 
Action de CSH3 MgBr.... psy Se OH 


\ cé Hs/ ACs HS 


: 


rey anes _ COHEN (CI 
/OH 
Nc H5 


cs WK 


ae He 


| 

: 4 
: 

q 


(CH®)*NC§H'\ CoH N(CH3)? 
Tae t 
CéH: 
Nc fH 
C8Hs/ C\C8HS 


fe 


“Action de SO*H?.. 


(1) En condensant fe carbinol A dimeéthylaming a avec la diéthylaniline, on. 
_ En condensant le carbinol (a — 8) dimeéthylaminé avec la cethylaniliae, ) 
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LES REACTIONS. 


Premiére partie. Deuxiéme partie: 
(CH)! HOCON, , /CHHIN(CHE)? RENCE, /CH HéN(CH3)2 
vee SA TENT A eas 
6 4 4 
EES Cae be crc oo Sore 
\ Fs gereenenn Con nhc, Cee 
(2) con Oo (8) SNA NOCHE Oe 
tee 
So cens/“\ cons HO/e oa 


a & 
C8 H'\. / ©8H*N(CH3)? 
Bad ‘So 
TN 
C8&Hs7% “NCeHs 


es 


-N(CH3)2. 


\ 


(CH3)?N COHN / C8 HéN (CHS)? 
aN 
Ce. yore 
HOY CX ce Hs 


n'en condensant le carbinol A’ diéthylaminé avec la diméthylaniline, 
ren condensant le carbinol (a —6) diéthylamineé avec la diméthylaniline, 
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ment, colorés en rouge, ce qui “indique Vexistence d’un- 
noyau chromogtne que seule la formule («) met bien en 
évidence. Ce composé se rattache alors aux dérivés du 
triphénylméthane et devient le premier terme de la série 
dont ferait partie, aux termes de travaux récents (' dre 
le vert phtalique (V) découvert par O. Fischer et dont 
MM. Haller et Guyot (2) ont fixé la constitution et donné 
un Brogede pratique de préparation 


80 —CHHEN(CHS)E eo ENG 
AEA, Riot Ge eRe 
CoH NCHS non ahee \coH*N (CH 


. Toutefois ’existence d’une forme unique, de constitu- 
tion cétonique, ne permet pas @ expliquer certains faits— 
que nous allons maimtenant exposer. . 
Ainsi, on deyrait obtenir, par condensation avec la_ 
diéthylaniline, un dérivé du tétraphénylméthane (apres — 


l’équation suivante (*) : : 


CO CeH' N(CH? LO CHHEN( 

CHK you +C6H Be rN rcs 8 of oN 
C 

COHB~ “\coHs 3 . nae \Co Hs 


ployant une méthode trés simple. Celle-ci, basée sur la 
dissymétrie de la formule par rapport aux radicaux CH? 


(*) Guyor et Pianet, C. R, Acad. Sc., t. 146, 1908, p. 984. 

(*) Haier et Guyor, Revue générale des matiéres colorantes, t. I, 
1898, p. 1. — Guyor, Les dérivés y arylés de Vanthracéne (Revue 
générale des Sciences, 1905, p. 892). — Hauer et Guyot, Annales 
de Physique et de Chimie, 8° série, t. XIX, 1910, p. 297 et suivantes. 
— Pianet, These de Doctorat de Université de Nancy. 

(*) Unmann’ et Munzuuper, II, Ch. G,, t. XXXVI, p. 4o4-4io 5 
HALLER et Guyot, Bull, Soe. chim., t. XXVI, p. 979. i 


Dp nbnen te Milas icine 


x 


; } 

} 
Ajoutons que ce carbinol se condense avec l’hydroxyl-_ 
amine et donne avec les acides minéraux des sels forte- 


4 
; 


4 


+ 


: 
| 
fi 
Fy 


: 


est facile de vérifier qu'il n’en est pas ainsi, en em- 
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et C?H>, consiste a condenser le dérivé diméthylaminé 
avec la diéthylaniline et, d’autre part, le dérivé diéthyl- 
aminé avec la diméthylaniline. Les deux composés ainsi 
préparés doivent étre différents dans ’hypothése admise. 

Or Vexpérience montre qu’il n’en est rien : nous avons 


obtenu, dans les deux cas, un méme corps fondant a 170°, 
et susceptible de cristalliser avec une molécule de benzéne 
en donnant de petits prismes fondant & go°. I faut done 
que ce produit de condensation présente ute formule des 
constitution symétrique par rapport aux radicaux CH? 
et C?H5, ce qui impliquerait dans le cas de la formule («) 
une transposition moléculaire (‘). 


(*) La formule (8) attribuée au carbinol C?*H*O?N permettrait ZA 
dexpliquer également Videntité de ces deux composés — ee seraient 
alors les suivants : 


C® He SHIN H? 2 6 HS SHAN 2H 2 : 
Se ( CH?) (G a aga (C? H®) 
(il) cso SO (IIL dis) cH SO 
SCL. \cZ f) 
CoH \ 8 HN (C2H?)? CoH No > HIN ( CH)? 
Mais cette hypothése est en complet désaccord ayec la préparation ; 


de ces mémes composés par action de bromure de phénylmagnésium 
sur la tétraméthyldiaminodiphénylanthrone que nous exposerons plus 
loin. D’ailleurs MM. Haller et Guyot (C. R. Acad. Se., t. 144, 1907, 
p. 946) ont préparé les dérivés tétraméthyldiaminés répondant aux 
formules (IiI) et (III d¢s) par condensation de lVorthodibenzoylbenzéne 
avec les dialcoylanilines en présence de Al? Cl® 


CH ae 
60 = Co SeHo 
CoH +2CHON (CIB) > CHIC 
\co — cs econ 
C8HS~ NOH‘ N (CHS)? 


C°H'N (CH)? , 


CéH. _CSH*N (CH3)? CoH CSH*N (CH?)? 
\cZon Gc 

CoHIC > W0+ Cen O 
Sc-OH oe 

ee eae N(CH)? CoHe” NCO HN ( CHS)? 


En particulier avec la diméthylaniline ces savants ont obtenu deux 
corps fondant Yun a 191°, Vautre a 230° et répondant a la for- 
mule G*H%iON? (ce sont les deux stéréoisoméres que font prévoir la 
théorie). Nous voyons qu’ils différent du dérivé (F. 160°-166°) que nous 
ayons obtenu. 
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admettant que la tautomérie des acides p-dialcoylamino- 
o-benzoylbenzoiques se poursuit dans les carbinols, 


sur leurs éthers méthyliques. Ces dérivés présenteraien 
-alors les deux formes cétonique (#) et oxydique (3) 


_ G0 — CoH N(CH?) HO. on 
AG Diets (8) CoHK YO 
CoH “\ cons atie” “Neins 


| 
Les produits de condensation avec les dialcoylanilines | 


correspondraient, dans cette hypothése, a la forme (6) et 
seraient ae par la formule suivante (¢) : q 


Ce H* N (CHB)? 


(CHEN GH oe 
(eee CHK > ar 


cons” Gants 


Nous avons pu vérifier par une expérience directe, cette 
derniére conclusion. 

En effet, ces dérivés tétraalcoyldiaminés sont suscep: 
ubles, comme leurs homologues étudiés par MM. Guyot 
et Catel (1), de se transposer, sous l’influence Ge | 
sulfurique, en dérivés anthracéniques ; 


Co H*N (CH3)2 (CH) C5 Hs 


PEACH: oF Se eN( | 
; am De en cong ou 
ra ENO Aye Nou 


~ 


"On pouyait done songer, pour y reinee leur constitution, 

a préparer ces derniers par l’action du bromure de phé- 
\ 

\ ae, 4 


i 


i (S)RLoomeré. 
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nylmagnésium sur les tétraalcoyldiaminodiphénylan- 
thrones; en particulier, sur la tétraméthyldiaminodiphé- 
nylanthrone, dont MM. Haller et Guyot, puis Padova, ont 
donné des procédés de préparation (‘). 

Nous avons mis en ceuvre cette réaction; conformément 

4 nos prévisions, nous avons obtenu un composé identique 
a celui que nous ayions préparé par condensation anthra- 

cénique du dérivé tétraméthyldiaminé (¢). 

La constitution de ces corps semble donc établie d’une 
maniére tout a fait rigoureuse. On peut considérer qu il 
en est de méme de la tautomérie du carbinol dont ils 

dérivent; a moins d’admettre, toutefois, qu il se produit 
dans ’action de la diméthylaniline en milieu acétique sur 
ce composé une transposition moléculaire. 


Nous avons étudié, ensuite, l’action du bromure de 
phénylmagnésium sur la seconde forme du p-diméthyl- 
amino-o-benzoylbenzoate de méthyle (7), el nous avons 
obtenu, d’ailleurs avec de trés mauvais rendements, un 
composé identique & celui que nous avions préparé a 
partir de la premiére forme de cet éther. 

Ce résultat est tout a fait contraire 4 ce que pouvait 
faire prévoir la théorie, méme en admettant la possibi- 
lité de la tautomérie du produit obtenu dans cette 


réaction : 
f A 
cay OES OH 
6 HS No Hs 
/0— COHEN (CH)? le 
¢ 6H5 o d 
ae +2 CSH® Me Br > HO. | CsHN( CH) 
NY pyAt Ne 
6 A 
(6) C&H nites 
CoH” ~ N\coHS 


(1) Hatter et Guyot, C R. Acad. Sc., t. 136, p. 535; Bull. Soc. 
chim., t. XXIX, p. 459.— Papova, Thése de Doctorat és sciences 
physiques, p..75, Paris 1gt0, et Ann. de Chim. et de Phys., 1910. 

(2) Obtenu par un procédé que nous exposerons plus loin. 


} 
re 
Pe 
( 

i 
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6 He vic 
S07 EN 


TCO. / 08 HEN (CHP)? 
cone : Sys +2CHsMeBr—> / 
\co% | 


f On peut toutefois expliquer cette contradiction en 
admettant soit,une modification de forme du p-diméthyl- | 
amino-o-benzoylbenzoate de méthyle au sein du réacti 
employé (1), soit en se -basant, par analogie, sur un fait 

_ dexpérience constaté par MM. Guyot et Catel (?). 
Ceux-ci ont trouvé, en effet, qu’il se forme toujours du 
dibenzoylbenzéne en méme temps que du diphénylphtalide i| 

~ dans action du bromure de phénylmagnésium sur les — 
éthers méthyliques de !’acide benzoylbenzoique, lorsque 

' Porganomagnésium est en quantité insuffisante, 
Dans le cas contraire, si celui-ci est en excés, on peut 


concevoir qu’il se forme également, tout d’abord d’une | 
facon transitoire, du dibenzoylbenzéne et du diphényl- 
phtalide, sur lesquels réagit ultérieurement l’excés de | 
bromure de phénylmagnésium. 

Or nous savons que le bromure de phénylmagnésium — 
agit sur le dibenzoylbenzéne pour donner le carbinol 
(a—6). Il est done tout naturel de trouver celui-ci au 
nombre des composés formés dans cette réaction. Le 
résultat que nous ayons constaté montrerait seulement 


Yanalogie étroite qui existe, & cet égard, entre l’acide 


ret yn 


o-benzoylbenzoique et les acides p-dialcoylamino-o-ben- 
zoylbenzoiques. 


(*) On sait que les deux chlorures de l’acide benzoylbenzoique don- 
nent avec le benzene en présence de Al°Cl®, uniquement le diphényl- 
phtalide sans que l’on ait pu jamais déceler la présence du dibenzoyl- 
benzéne. Wexethne ; : 

(*) Guyot et Caren, Bull. Soc. chim., 3° série, t, XXXY, 1906, 
p. 884. — Guyot, Communication particuli¢re inédite, 


i Rag aes Cp Pa nell a, 


“| 
bh 


ap tg BS Fant 
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L’exposé ci-dessus fait également ressortir tout Vin- 


térét que pouvait présenter l’étude de l’action du bromure 
de phénylmagnésium sur les dialcoylaminodiphényl- 
phtalides. 

Nous avons donc entrepris, avec ces composés, une nou- | 
velle série de recherches. Mais, malgré tous nos efforts, 
celles-ci n’ont pas été couronnées de succés. En variant 
‘chaque fois les conditions de lexpérience, nous avons 
‘toujours retrouvé la majeure partie de la matitre pre- 
-miére inattaquée et, 4 coté, des goudrons noiratres d’ot 
nous n’avons pu extraire qu’a grand’peine une quantité $1 
infime de produits cristallisés qu’il nous a été impossible } 
d’en faire l’étude. 


Dans un autre ordre d’idées, nous avons étudié l’action 
du bromure de phénylmagnésium sur l’éther méthylique 
de Vacide p-diméthylamino-o-benzylbenzoique, qui, par 
sa préparation méme, présente une constitution certaine, 
et cela en vue de revenir par oxydation aux dérivés ben- 
zoylés correspondants. Nous avons montré plus haut que 
sur ce point le résultat de nos recherches ayait été con- 
forme & nos prévisions. tt 

L’action du bromure de phénylmagnésium sur le p-di- 
méthylaminobenzylbenzoate de méthyle nous a bien 
donné, comme le faisait prévoir la théorie, le carbinol 


CH?— (H+ N(CH3)? 


i 
(A) C6 H* S028 


CoH : “con 


Mais & célé, et pour une proportion presque égale, 
’o-( p-diméthylamino) benzyl-benzopinacone 
CH?— C8H*N(CH3)2 (CH3)2N CoH — CH? 
CoH 


(B) So —— C 
cous’ SOH OH”. SooHTs 


Sate 
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Au contraire, dans la série diéthylaminée, nous n’avens — 
pas observé la formation de la pinacone homologue, mais _ 
seulement celle du carbinol 


(GH — COHEN (C? HS)? 
Ce He 


Si /Ou 
Rees \céHs 


(A’) 

Les composés (A) et (A’) se condensent, par départ d’une | 
molécule d’eau, avec les dialcoylanilines; mais il se pro-~ 
duit dans cette réaction une transposition moléculaire, — 
dont nous avons pu prouver existence par la mé- 
thode des substitutions dissymétriques déja exposée par 
nous ('). 3 

En condensant le carbinol (A) avec la diéthylaniline et 
le carbinol (A’) avec la diméthylaniline nous avons obtenu, © 
dans les deux cas, un composé identique (F.150°). Ce — 
méme dérivé peut d’ailleurs s’obtenir par réduction, au 
moyen de la poudre de zine et de Vacide acétique, du 
p-diméthylamino-p-diéthylamino-diphényl-ao-diphényl 
a! «!-benzo-88!-dihydro-aa!-furfurane, ce qui apporte une — 
preuve nouvelle a l’existence de cette transposition molé- 
culaire : 


6Hs 2f{5)2 
"-cenenccsntys, 


— CSH4N(C2H3)2 
-+-C8H#N(CH8)? 


‘CH3)2N C6 Hé 6 He 2 Fb)\2.,, 
CHY)!NG*H' COHEN (CHS) Sjieee 


cng > So 44H 


COHs7 COs Hs 


(1) Cf. page 350. 
\ 
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Enfin nous avons été également) conduit & étudier 
- Paction du bromure de phénylmagnésium sur la diméthyl- 
_ amino-3-anthraquinone, pour préciser la constitution de 
certains dérivés anthracéniques obtenus par nous au cours 
de nos recherches. 
- En effet les corps qui renferment le complexe 


con 
BSG oOH 
A 


sont susceptibles de se transposer en dérivés anthracé- 
niques au contact de lacide sulfurique, ainsi que lont 
montré MM, Haller et Guyot et leurs éléves. Nous n’avons 
pu obtenir cette condensation avec le carbinol lui-méme; 
mais son produit de réduction, Po-(p-diméthylamino) 
oxybenzyl-triphénylcarbinol s’est condensé sous l’action 
de Vacide sulfurique en un diméthylaminodiphénylan- 
thractne. Etant donné son mode de formation, ce com- 
posé pouvait répondre & l'une des formules (1) ou (I) : 


CoH N(CHS) 
(1) con Sonn 

CoH 

tag 

ies | 

(II) COHK | Sco N( CH?) 

Cs Hs 
tandis que le dérivé anthracénique, préparé & partir de la 
diméthylamino-3-anthraquinone, répond nécessairement 
a la formule (JT). 


Les composés obtenus par ces deux voies étant diffé- 
rents, nous ayons pu établir ainsi qu’il faut attribuer la 


Ann. de Chim., 9° séric, t. VII. (Mai-Juin 1917.) 24 


J. PERARD, 


formule (I) au produit de condensation anthracénique de | 
Po-( p-diméthylamino ) oxybenzyl- -triphénylearbinol. | 


(Voir aux pages 348 et 349 le Tableau résumant les 
principales réactions. ) 

Nous avons divisé l’exposé de nos recherches en quatre 
Parties : 

Dans la premiere, nous étudions l’action du hier 
de phénylmagnésium sur les deux formes d’éthers méthy- 
liques des acides p-diméthy lanino-o-benzoylbenzoique 
et p-diéthylamino-o-benzoylbenzoique. 

La deuxiéme Partie est consacrée a l’étude de Vaction: 
du bromure de phénylmagnésium sur la tétraméthyldi- 
aminodiphénylanthrone. 

Dans la troisiéme Partie, nous exposons les résultats 
que nous avons obtenus en faisant réagir ce méme dérivé 
organomagnésien sur les p-diméthylamino et p-diéthyl- 
amino-o-benzylbenzoates de méthyle. — 

Enfin, dans la quatriéme Partie, nous montrons com- 
ment réagit la diméthylamino-3-anthraquinone lorsqu’on | 
la traite par des proportions variables de bromure de 
phénylmagnésium, 


PREMIERE PARTIE. 


ACTION DU BROMURE DE PHENYLMAGNESIUM SUR LES — 
ETHERS METHYLIQUES DES ACIDES P- DATE OS aos 
o-BENZOYLBENZOIQUES. n 


To ort lay en iret Pe tty Pa 


ae ad 


ety ena 


MM. Haller et Guyot (*), puis MM. Guyot et Catel (2m 


en étudiant laction du bromure de phénylmagnésium 


(1) Haier et Guyor, Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXXI, 1904 
Pp. 981. t 
(*) Guyor et Carrer, C. R. Acad, Sc., t. 140, 1905, p. 254; Bulls 


Soc., chim., 3° série, t, XXXY, bp p. 291, } 
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sur léther méthylique de Vacide o-benzoylbenzoique 
obtenu par éthérification directe, ont montré que, quel que 
soit Pexcés de bromure de phénylmagnésium employé, 
on n’obtenait jamais la fixation de plus de deux groupes 
phényles et qu’en particulier il ne se produit jamais 
le composé suivant que pouyait faire préyoir la théorie : 


C8Hs Ces / 
be ; 


Nos expériences sur les éthers méthyliques des acides 
p-dialcolyamino-o-benzoylbenzoiques nous ont conduit 
aux mémes résultats. 

Nous avons toujours obtenu, méme en faisant agir un 
grand excés d’organomagnésien, un composé monohy- 
droxylé. 

Nous avons déja exposé, dans l’Introduction de ce 
‘travail (1), les raisons qui nous ont conduit & admettre 
que le carbinol, ainsi préparé, peut présenter deux formes 
tautoméres cétonique et oxydique (a) et (6) : 


CO —- C&H* NR? OH | yes H‘NR2 
CoH OH ; oe 
(x) Ned Coy An age 


CoH” — Nco Hs 


Pour simplifier notre exposé nous emploierons toujours, 
dans la nomenclature des divers composés obtenus par 
nous, au cours de ces recherches, la Uésignation corres- 
pondant & la seconde forme, et nous ferons usage, & cet 
effet, de la convention adoptée par MM. Guyot et Catel, 
rattachant ces composés au benzo-88'-dihydro-sa!-fur- 
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ene subdiviserons cette premidre Partie en trois 
Chapitres : ! 
_Dans le Chapitre I, nous étudierons I’ action du bromure 4 

‘au phénylmagnésium sur le p-diméthylamino-o-benzoyl- | 

_ benzoate de méthyle obtenu par éthérification directe, et | 
yen ofondant.a 118°, at: i 
Le Chapitre II sera consacré & l'étude de l'action de — 
cet organomagnésien sur la deuxiéme forme de l’éther 
méthylique de Vacide p-diméthylamino-o-benzoylben- — 
zoique. © / 4 
Enfin dans le Chapitre II, nous exposerons les ré- i 
sultats obtenus en faisant agir ce méme composé sur 
le p-diéthylamino-o-benzoylbenzoate de méthyle préparé — 
par éthérification directe, 


\ 


par’ 


eC as CHAPITRE I. 


Action du bromure de phénylmagnésium sur le P- -dimé-_ 
thylamino-o-benzoylbenzoate de méthyle obtenu Pe 
- othérification directe et fondant 4 118°. 


\ 4 


p-diméthylaminophényl-«-oxy -«-diphényl- al! ol! - 4 
benzo-8'-dthydro-a«'- furfurane ou (p- md 
amino) o-benzoyl-triphénylcarbinol 


OH, | /OoHeN( CHS) 


CHS Cane area 184° n. ¢.) :] 
if 
e 
4 


/ 
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ou 
20 ~ CFS N(CH?) 
16 He 
(2) Neer 
coHs~  \csHs 
Préparation. — Dans un ballon de 3', muni d’un 


réfrigérant ascendant, contenant 1828 (une. molécule) 
de bromure de phénylmagnésium en solution dans 1500%™ 
d’éther anhydre (‘), on introduit, par petites portions, g4® 
(; de molécule) de p-diméthylamino-o-benzoylbenzoate 
de méthyle (F. 118°) trés finement pulyérisé. Il se pro- 
duit, a chaque addition, une réaction irés’ vive; on 
attend qu’elle soit calmée avant de faire une nouvelle 
introduction. On termine en chauffant pendant 2 heures, 
au bain-marie. On laisse ensuite refroidir; il se dépose, au 
fond du ballon, un produit solide brun. On décante l’éther 
qui surnage ce produit et l’on traite séparément la masse 
solide et la solution éthérée, par de l’eau glacée. 


1° Produit solide. — L’attaque est assez longue a se 
produire; il est nécessaire de remuer la masse, qui est 
trés compacte, avec un agitateur, pour que l’eau puisse la 
pénétrer. Dés que la réaction est commencée, elle devient — 
rapidement trés vive et, en peu de temps, la décompo- 
sition est compléte. On obtient ainsi un produit solide 
jaune, trés facile a séparer de l’eau par essorage. On lave 
ce produit a l’éther, sur lessoreuse méme, de maniére 
& enlever quelques impuretés, principalement une cer- 
taine quantité de diphényle qui se forme toujours dans 
cette réaction (solution A). On traite ensuite le produit 
jaune par l’alcool éthylique bouillant qui enléve la ma- 
tiére premiére n’ayant pas réagi (solution B). Enfin, on 
dissout le résidu de cette extraction a l’alcool, dans le 


(1) Grienarp, C. R. Acad. Sc., t. 132, 1901, p. 1182. 
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benzene bouillant, on filtre de maniére & séparer la ma- | 
gnésie et l’on ajoute & la solution de la ligroine jusqu’’ 1) 
trouble persistant. Par évaporation, il se dépose des cris- _ 
taux miscroscopiques, trés légerement colorés en jaune, .| 
qu’on purifie par une nouvelle cristallisation dans un 
mélange de benzéne et d’alcool. Le composé ainsi obtenu — . 
fond & 194°. On recueille environ 75% de produit pur, 
mais on peut en extraire encore une faible quantité en 


soumettant les eaux meres & un traitement analogue. 


Solution aleoolique B. — L’alcool de lavage évaporé 
donne une résine qu’on traite par l’éther, le résidu est 


 constitué en presque totalité par du p-diméthylamino- 


o-benzoylbenzoate de méthyle. 


Solution éthérée A. — L’éther de layage évaporé donne 


un goudron noiratre qu’on soumet a un entrainement par 


la vapeur d’eau pour enlever le diphényle qu il contient 


en grande quantité; le résidu de cette opération est une 


résine de laquelle nous avons pu extraire, en proportion 


notable, du diméthylamino-o-benzoylbenzoate de méthyle. | 


2° Solution éthérée primitive. — La solution éthérée 
est décomposée par Peau, on ajoute une petite quantité 
‘Wacide chlorhydrique pour dissoudre la magnésie, on 
sépare Peatt avee ampoule & décantation, on séche sur 
du carbonate de sodium, on distille la majeure partie de 
Péther et Yon place la solution éthérée dans un cristal- 
lisoir. Par éyaporation, il se dépose presque uniquement 


du diphényle, 


En pratique, on peut donc s’en tenir au traitement seul 
du produit solide, la quantité totale de carbinol purainsi te- _ 
cueilli atteint environ 60 pour100 du rendement théorique. 


) i 
Propriétés. — Le produit fondant & 194°, obtenu 
| 


we RB 
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comme il a été indiqué ci-dessus, est légérement coloré 
en jaune et rougit fortement sous l’influence des vapeurs 
acides. Il est soluble dans Vacide acétique, le benzéne 
et le toluéne chaud, trés soluble dans la pyridine, peu 
soluble dans Valcool éthylique et l’éther, insoluble dans 
la ligroine. Il forme avec les acides minéraux des sels 
rouges vifs et avec le chlorure de platine un chloro- 
platinate également de couleur rouge. 

Chauffé ayec de Valcool éthylique ou méthylique addi- 
tionné de quelques gouttes d’acide chlorhydrique, il 
donne une solution fortement colorée en rouge ; si l’on neu- 
tralise cette solution par quelques gouttes d’ammoniaque, 
‘elle change de teinte, devient jaune pale, et il se précipite, 
par OR AN ceronmnery un composé cristallisé qui fond au- 
dessous de 194°. Il y a eu, comme nous le verrons plus 
loin, éthérification. 

Traité par l’amalgame de sodium et l’alcool éthylique, : 
le produit est réduit en donnant 1’o-(p-diméthylamino)- 
oxybenzyltriphénylcarbinol. Il se condense trés facile- 
ment, par perte d’une molécule d’eau, avec les dialcoyl- 
anilines. II réagit avec. hydroxylamine pour donner un 
composé ayant les propriétés des oximes. 

Enfin, d’aprés les analyses, on peut attribuer & ce pro- 
duit la formule brute C28H?5>O2N 


Analyses. — ¥. 08, t4go de substance ont donné 0°, 4480 de CO2 
et 08,0820 de H20. 


II. 08,1750 de substance ont donné 08,5280 de GO? et 08,0975 
de H20. ; 


{II. 08,4150 de substance ont denné 12°™* d’azote humide a 25° 
sous 766™" de mercure; soit : 


Trouve. 
le ~<a $$ Calculé pour 
wk II. Ut. GFH2O? Nz 
C pour too..... 83,00 82,28 » ; 82,55 
H pour i00..... 6,18 6,35 yrs 6,24 


N pour 100...-. » » 3, 25 3544 
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Action de l’acide sulfurique. ts 


Le carbinol, dont nous venons d’indiquer ci-dessus _ 
la préparation, traité par Vacide sulfurique étendu, rougit — 
fortement et donne un produit soluble dans Vacétone, 
d’ou il cristallise, par évaporation lente, en trés fines 
aiguilles d’un rouge éclatant, fondant & 140°-150° en se — 
décomposant, et répondant a la formule 


\ 


(C28 H2402N)SO2H, 

L’ammoniaque et les solutions alcalines transforment 
immédiatement ce composé rouge en un corps blanc 
jaunatre, identique au produit primitif. ; 

Si, au lieu de Vacide, étendu, on fait agir de l’acide — 
sulfurique concentré, on obtient toujours le méme ré-_ 
sultat et non la transformation, par départ d’eau, du 
‘carbinol en dérivé é anthracénique. 

Ainsi, nousavons chauffé a l’ébullition pean 3 heures i 
08 de ce corps en solution dans le xyléne avec 5% d’acide : 
sulfurique concentré (66° B.); au bout de ce temps la solu- } 
tion, neutralisée par l’ammoniaque, nous a donné le pro- | 
ie duit primitif inaltéré. Une autre expérience a été a | 
‘sans lintermédiaire d’aucun solyant organique, on a_ 
également retrouvé le produit primitif sans altération. — { 


Analyses. — Dosage d’acide sulfurique : 


1° Par le procédé Carius : 18,683 du composé ont donné 0£,8091 


de sulfate de baryum; soit SO*H? = 20,2». f 


2° Par tutrage acidimétrique : 08,5175 de substance sont places | 
dans un ballon avec 50°’ d’une solution 75 normale de soude 
alcoolique. On fait bouillir 30 minutes; le produit solide rouge | 
passe au jaune pale. On pourrait titrer ’excés d’alcali avec une 
solution 7g normale d’acide, mais la coloration du produit lui- 
méme masquerait la fin de is réaction. Il est préférable de rend? 
la liqueur acide par l’addition d’une quantité mesurée d’acide +4 18 : 


& 
yar 
i 
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normal, puis de titrer lexcés d’acide avec la phénolphtaléine 
comme indicateur. . 


On ajoute donc de l’acide sulfurique ;'5 normal jusqu’a ce que 
le produit commence a changer de teinte pour devenir orangé 
(il faut 30°™’,7 d’acide), puis quelques gouttes d’une solution 
alcoolique de phénolphtaléine et l’on titre lexcés d’acide avec 
une solution ;4; normale de soude (versé ainsi 2°™,3 de 
soude). 

Ml a donc été employé au total 52°™°,3 de soude et 30°™,7 
d’acide, soit 


SO'H? = (52,3 — 30,7) < 0,0049 = 21,6 X 0,0049 = 0, 1058; 


les résultats donnés par l’analyse sont donc les suivants : 


Trouveé. Calculé pour 
I. II. (C?8H*® O?7N)SO‘H?. (C?2H*O?N) SO‘ H?— H?0 
H2-p.t00.. 20,22 20,45 19,40 20,12 


Le composé qu’on obtient ainsi répond, par consé- 
quent, & la formule brute (C?8H?*O?N)SO*H? — H?0O. 
Il y a done eu départ d’une molécule d’eau, c’est-a-dire 
formation d’un éther-sel, et non d’un sel de la base 
aminée. C’est d’ailleurs une propriété bien connue des 
colorants dérivés du triphénylméthane. Nous pouvons 
done par analogie avec ceux-ci donner a ce composé la 


formule ' 
CO — C6H* N(CH?) 
CHK /OS0*H 
7S 
C8 Hs Cs Hs 
a Action de l’acide chlorhydrique. 


Lacide chlorhydrique a une action tout a fait analogue. 
Si Von traite le carbinol par de Vacide chlorhydrique 
ordinaire, on obtient un produit solide rouge qui, essoré et 
dissous dans l’acétone, donne, par éyaporation, de fines 
aiguilles de couleur rouge intense fondant vers 140°-150° 
en se décompasant. 


PERARD. ~ 


~~ Analyses. — Dosage « d acide chlorhydrique : 


1° Procédé Carius : 1*,1685 de substance ont donné 08,4305 de 
chlorure d’argent, soit o,1065 de chlore. 

2° Dosage acidimeeriauel — On procéde comme il a été indi 
qué ci-dessus pour l’acide sulfurique : 0*,2489 du composé ont été © 
traités par 25°™’ d’une solution alcoolique de soude 75 normale. Au_ 
bout de 30 minutes de chauffe, on ajoute 19°" ,9 d’acide sulfurique 1 
zy normal pour amener le changement de teinte, pale quelques 
gouttes de phénolphtaléine et enfin o°™,g de soude 75 normale, | 


pour amener le virage au violet, on a eon 


HCl = (25,9 — 19,9) < 08,00365 = 6 < 08,00365 = 0%, 0219 
soit en résumé : 


Trouve. . Calculé pour 


. ' I. Il. (C8H*®O2N)HCh (CH 0?N) HCl 
AGI p.r00;. 78,86" 8399 8,23 ; 8,58 


. Chloroplatinate. 


18 du corps est dissots a froid dans Valcool chlorhy 
drique, on ajoute ro‘ d’une solution aleoolique a 
4 pour 100 de chlorure de platine, on fait bouillir quelques — 
instants, on laisse refroidir; par addition d’éther il se 
précipite un corps cristallisé en aiguilles microscopique 


Wun rouge éclatant fondant vers 190°-200° en se décom- 
posant. 


Analyse. — 0%,936 de produit? ont donné 0°,1475 de platine; — 

solt : ; 
‘ Calculé pour 

(C8 H5 O?N)?Pt CISH?, 

Pt por, 100. san) aviary eon ee TOEQae Opn ees 


4 

; 

| . 

Action de Uhydroxylamine. | 


Dans un ballon de 500°, on place 2% du carbinol 
™ W@alcool éthylique ou méthylique ~ilional 


et 100 


a 
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de quelques gouttes d’acide chlorhydrique. On chaufte 
pour effectuer la dissolution, puis on ajoute une solution 
obtenue en traitant 18,5 de chlorhydrate d’hydroxyl- 
amine en solution alcoolique par 28 d’acétate de potassium. 
‘On filtre pour éliminer le chlorure de potassium et l’on 
maintient a Vébullition au bain-marie. Au bout de 
quelques instants, il y a formation, au sein du liquide, 
de petits cristaux dont le nombre augmente rapidement. 
Aprés refroidissement, on essore et on lave a l’eau & 
plusieurs reprises. On obtient ainsi des paillettes blanches 
qui fondent vers 179° en se décomposant. 

.Ce composé, traité par acide chlorhydrique étendu, & 
Pébullition, donne un produit rouge qui, apres neutrali- 
sation par l’ammoniaque, est en tout semblable au car- 
binol (F. 194°). 

Par ailleurs, l’analyse indique bien que sa composition 

centésimale répond a la formule C?* H?*O?N?. On ne 
peut néanmoins affirmer que ce corps soit l’oxime du 
carbinol, car Baeyer et Villiger ont montré que le triphé- 
nylcarbinol peut se combiner avec l’hydroxylamine pour 
donner un dérivé de formule R.NH (OH) ('). 
Le composé que nous avons obtenu peut donc étre 
représenté par l'une des deux formules suivantes, se rap- 
portant soit 4 la forme benzodihydrofurfuranique, soit a 
la forme cétonique du carbinol : 


NOH 
{| 
(OH)HN.  CSH*N(CH?)2 C— Co H* N(CH3)2 
SEL cHi’ OH 
cH’ SO Ser 
Ca CoH” \CHSHS 


Il semblerait qu'on peut lever cette ambiguité en 
faisant réagir hydroxylamine, non plus sur le carbinol 
lui-méme, mais sur ses éthers et, en fait, c'est guidé par 


(1) Banyer et VILLIGER, Ber., t. XXXV, 4902, p. 3047, 


SOO Lor og. PERARD. | ie. ao 


cette considération, que nous ayons effectué la dissolution 
du carbinol dans l’alcool chlorhydrique bouillant, avant 
de le faire réagir sur hydroxylamine. : 
L’analyse centésimale ne permet pas de différencie 
Voxime de l’éther éthylique de celui du carbinol. Nous 
nous sommes donc adressé & la méthode de dosage de 
Zeisel (1) pour mettre la fonction éthoxy en évidence. 
La réaction a été négative, le corps ne contient pa la Le 
fonction éthoxy. | | 
D’ailleurs, qu’on emploie l’alcool éthylique ou Paleau 
méthylique, les composés obtenus semblent tout a fait 
identiques. Le mélange ‘des deux n’abaisse pas le point: 
~ de fusion. 


Analyses. — 14 08,1675 desubstance ont donné of $4878 de Co! 
et 08,0982 de H20. 


If. 08,1690 de substance ont donné 08,4930 de CO? et 0%, 1005 
de H?20. 


III. 0%,2855 de substance ont donné 16,5 d’azote humide 
a 22° sous 762™™; soit : 


Calculé. 
Trouvé, pour pour 
. Se 62825 OFING C30 39 02 N2 

ne Il. Wl. (carbinol), (éther éthylique) 

C pour too.. 79,44 79,55 ~» 79,62 80,00 / 
H pour 100.. 6,55 6,66... » Ge 03) 6,66 
N pour 100.. y » 6,55 6,61 6,02 

Ether méthylique. 
AG ; 
Préparation. —- On traite 5% de carbinol par 100% 


@alcool méthylique additionné de quelques gouttes 
d’acide chlorhydrique. Cette solution est rouge; on pe | 


a 


(7) ZEIsEL, Mon. fiir Chem,, t. VI, 1885, p. 989; t. VII, 1886, p. 48) 
et Hans Meyer, Mon. fiir Chem., t. XXV, 1909, p. ae (poulld 
Vappareil servant au dosage). : t 
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‘a l’ébullition, on neutralise ensuite par l’ammoniaque, ce 
qui fait virer la couleur de la solution au jaune trés pale. 
Il se précipite aussitot de petits cristaux dont le nombre 

augmente par refroidissement. On essore; le produit 

ainsi recueilli est pur; on peut d’ ailleurs le faire recris- 

‘talliser en le dissolvant dans Palcool méthylique addi- 

_tionné dune petite quantité de benzéne, Le rendement 

est quantitatif, 


Propriétés. —- Ce composé fond a.158°. Il est soluble 
dans le benzéne, moins soluble dans l’alcool méthylique, 
peu soluble dans I’éther et insoluble dans la ligroine. 
Traité par la potasse alcoolique, il reste inaltéré. Il ne 
peut étre réduit par l’amalgame de sodium et lalcool. 
C’est ainsi qu'une solution de 108 de ce composé 
dans 250° d’alcool éthylique additionné de 3008 d’amal- 
game de sodium a ro pour 100 et chauffée a lébullition 
pendant 36 heures, a laissé déposer, aprés concentration, 
le composé primitif sans altération. 

Traité, au contraire, en solution benzénique, par 
Vacide sulfurique et neutralisé ensuite par Pammoniaque,. 
on obtient, par évaporation de la solution benzénique, le 
carbinol fondant & 194°. 

Il donne avec'le chlorure de platine un chloroplatinate 
parfaitement cristallisé. 

Il réagit sur l’hydroxylamine, mais le produit ainsi 
obtenu est en tout semblable & celui obtenu par l’action 
de ce réactif sur le carbinol lui-méme. Par ailleurs, l’ana- 
lyse montre que sa composition répond a la formule 
C29 H27O2N., 


C’est donc bien l’éther méthylique du carbinol fondant 


4 194°, c’est-a-dire le composé ‘ 

H3 Cox C8 H* N(CH?)? 60 __ CoH N(CH): 
4 Cs H 

Gn > “So ou Se-ocw 

tee cia Hs CHS” \ cons 


Analyses. — 1. 08,1723 de substance ont donné of 5188 8 de Co? 
et of, 1012 de H?0, i 
IT, 08,2175 ont donné Gem? 3 diaroie humide a 20° et A758 
soit : : re 
i: Tone ; Le 

Calculé 
pour C2 H2102N, 


G pour 100..... ot 82,66 
HE POUT LOO. sae Oy! 6,41 
N pour 160..... HESS 


Ether éthylique. 


ne prépare comme l’éther métlyligue: Il présente les 
-mémes propriétés. II] cristallise dans un mélange oa 
benzene et Palcool et fonda 175° 


J 


Uneth ees. iy i 1350 de matiére ont donné 0%,4085 de Coz 


et 0%, 0834 de H?O0 


IT, 08,4975 de matiére ont donné 5° 6 d’azote humidg a a0® 


6lra-7Oomr SOI: 
Trouve. 


——————— Caleulé 

pour C*? H?9O?N. 
(G POUr 100s 5... 8) } 82,76 
H pour 100... D 6,66 
N pour Io0..... » 2! REE 


‘ 


5gmm 


\ ; 
| RépucrTion PAR L’AMALGAME DE SODIUM pU P-DIMETHYL- 


AMINO-PHENYL-4-OXY -%-pIPHENYL-«! a! - BENZO- Bf!-pi- 


HY DRO-20! -FURFURANE. eu 


<1 


o-(p-diméthylamino) oxybenszyltriphénylearbinol — 


e me, ee — CH! N(CH3)2 


Nee 


on 


ahi tn SA ay = sn pn RL AEE AN OREO AE PEAY Se inl? hs in ant en 


Cs He” \co Hs (FE. 175° n, Se | 


Le p- diméthylaminophény!- &%-OXY-a- diphényl-! gl! - 


benzo- “BB -dihydro-ca’-furfurane est susceptible, comme 4 


| 


y 
a 
af 
U 
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son homologue étudié par MM. Guyot et Catel ('), de 


fixer deux atomes d’hydrogéne, sous influence de l’amal- 


game de sodium, en donnant un hydrol répondant a la 


formule brute C28 H27O2N. 

La constitution de ce composé peut d’ailleurs étre 
prévue, en partant des deux formes tautoméres, d’aprés 
les équations suivantes : 


eH’ OR oH mS LOH 
V4 ihe bee 

16 5” No Hs CoHs~ \ co Hs 

OH C6‘ H*N(CH2 H 6 Ht H3)2 
Sad (CH?) op age Hé N(CH) 

HI SO i oH! 

PNG ae : \./ 0H 

HS” Noo CoH“ \ cons 


Celles-ci montrent que, quelle que soit la constitution 
du carbinol qu’on envisage, on doit obtenir le méme 
dérivé. Il n'y a done aucun doute sur la formule qu’il 
convient de lui attribuer. 


Préparation. — Dans un ballon de 3! muni d’un réfri- 


_ gérant ascendant, on introduit 30% de p-diméthylamino- 


phény|-o-oxy-a-diphényl-«!a’-benzo-6 6’ -dihydro-ao!-fur- 
furane, 500% dalcool éthylique, et 2008 d’amalgame de 
sodium a 4 pour, 100 et Pon chauffe pendant 24 heures. 
La solution éthylique est ensuite filltrée pour la séparer 
du mercure, concentrée fortement et précipitée par eau 
ehaude. On porte quelques instants a l’ébullition; par 
refroidissement, il se dépose de petits cristaux transpa- 


rents fondant 2 ea Le rendement est théorique. 


Propriétés. — Ce composé est soluble dans l’acide 
acétigue, la pyridine, le chloroforme, le sulfure de car- 


(7) Guyor et Carer, Bull, Soc, chim., 3° série, t. *XXXV, 1906, 
p. 55g. 


CH OH Cs H*N(CH3)2 
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bone, Vacétone, l’alcool éthylique ou méthylique, moins — | 


soluble dans l’éther et le benzéne. 
Par évaporation de ces diverses solutions, on obtient 


des cristaux qui présentent un point de fusion peu net — 


et variable suivant les solvants. En particulier la cristal- 
lisation dans un mélange d’éther et d’alcool donne de 
petits prismes qui fondent instantanément a 145°, mais 
qui, placés sur le bloc Maquenne au-dessous de cette tem- 
pérature, commencent & fondre a partir de 130°. 

Ce composé se combine avec les dialcoylanilines en 
donnant, par élimination d’une molécule d’eau, un dérivé 


tétraalcoyldiaminé que nous étudierons dans le courant — 


de ce Chapitre. 

I] est susceptible de ais sous l’influence des déshy- 
dratants, soit une, soit deux molécules d’eau, suivant les 
conditions de l’expérience, en donnant le p-diméthyl- 
aminophény|l-a-diphény|-2! «/-benzo - 68! -dihydro-z2/-fur- 
furane ou le p-diméthylaminophényl-9-phényl|-10-anthra- 
céne. 

IH n’est pas réduit par l’étain et Vacide chlorhydrique, 
mais il se forme, par perte d’une molécule d’eau, le 
dérivé benzodihydrofurfuranique indiqué ci-dessus; traité 
par Valcool amylique et le sodium, il reste inaltéré, 
Oxydé par le chloranile, il donne le p-diméthylamino- 
phényl-2-oxy-a-diphényl-a! «'-benzo-88'-dihydro-az/-fur- 
furane (F. 194°). 


Analyses. —1. 08,1560 de substance ont donné of, 4685 de CO2 
et 08,0975 de H20. 


I. 08,1655 de substance ont donné o0f,5005 de CO? et of, 1015 
de H20, 


III. 08,2735 de substance ont donné 7°™ d’azote a 21° sous 
=60™™, 
/ 


IV. 08,3840 de substance ont donné 12°™ d’azote a 99° 
sous 760™™"; soit : 


\ ; 
a 
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Trouveé. Calculé 


Sa pour 
I. Il. Ill. IV. C?8 H?770?N. 
CG pour 100. ..., 81,92 82,48 » » 82,15 
Hpour'100.°. .. -<7,01 6,87 » » 6,60 
4. N pour too.... » » My fay tnea ye oY 3,42 


Oxyparion bE 1’0-( p-DIMETHYLAMINO) OXYBENZYL- 
TRIPHENYLCARBINOL. 


L’oxydation de ce composé présente un intérét tout 
spécial, car elle offre un moyen de mettre en évidence 
Pexistence de la forme cétonique du carbinol pri- 
’ ‘mitif (A) i 
CH OH — CoH*N( CHS)? 


vA 
6H*¢ 
Cc < you 

C +O 
CoHs~ NcoHs 

foo — C6H*N(CH3)?2 
= HH C6 H* H 
O-+ <q ee 


C 
Cs Hs~ Nees H3 


Cette oxydation est d’ailleurs assez délicate 4 réussir ; 
~Vacide chromique, le bichromate de potassium, méme 
en solution étendue, nous ont donné une matiére colo- 
rante violette non cristallisée que nous n’avons pas ana- 
lysée. Il en a été de méme du bioxyde de plomb en solu- 
tion acétique et du permanganate de potassium en 
solution pyridique. 

Enfin, en nous basant sur les travaux de MM. Loring 
Jakson et Latham Clarke (?), de Klieg! (*) et de Pignet (‘), 


(1) Voir a ce sujet la remarque de la page 347. 

(7?) L. Jackson et L. CuarKke, American Chemical Jous‘nal, 
PX XKIV,.p.. 447% 

(3) KumaL, Berichte, t. XXXIX, 1906, p. 1274. 

(4) Pienet, Thése de Doctorat de V Université de Nancy, 1907, 
p. 48. 
Ann. de Chim., 9° série, t. VIL. (Mai-Juin 1917.) 25 


| 


| 
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nous avons songé a Vemploi du chloranile. Cette quinone — 
fonctionne dans des cas analogwes comme un déshydro-_ 


génant et son action peut se limiter & la fixation aux 
dépens du corps soumis a son traitement, de deux. 
atomes d’hydrogéne pour donner de la tétwachlorohydro- | 


quinone 
CsCl 02 + oH = C8Cl*(OH)2. i 


Préparation. — On fait bouwillir, pendant 1 heure 
environ, au réfrigérant ascendant, une solution benzé- 
nique contenant 4% du composé (F.175°) et 28 de chlora-_ 
nile; au bout de ce temps, on laisse refroidir et Von 
reprend par lacide chlorhydrique légérement étendu 


deau. Il se forme immédiatement le chlorhydrate du 


dérivé benzoylé qui, insoluble dans le benzéne, se pré-_ 
cipite sous forme de masse pateuse adhérant aux parois 
du ballon, tandis que le tétrachlorohydroquinone reste 
dans la solution benzénique. On sépare, et l’on traite, | 
dans le ballon méme, l’eau chlorhydrique par Vammo- | 
niaque en présence d’éther. Le produit change de teinte 
‘et passe du rouge au jaune légérement verdatre; on fail | 


bouillir pour chasser 1’éther, on laisse refroidir et Von | 


filtre. Le composé cherché reste dans le filtre sous forme 
dune résime cristalline. On l’essore sur une asstette | 
poreuse et on le fait cristalliser en le dissolvant dans le 
benzene bouillant et:en Je précipitant par la ligroine. On | 
obtient ainsi des prismes fondant & 194°, semblables a 


ceux obtenus dans l’action du bromure de phénylma- | 
enésium sur le p-diméthylamido-o-benzoylbenzoate de 
méthyle (le mélange de deux produits fond également 
a 194°). c 


Nous avons d’ailleurs également identifié ces deux 
composés par la formation de divers de leurs dérivés, en 
particulier par celle de leurs éthers éthyliques et méthy- 
liques. 


Or 
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ACTION DES DESHYDRATANTS SUR L’0-( P-DIMETHYL- 


AMINO) OXYBENZYL-TRIPHENYLCARBINOL. 


I. p-diméthylaminophényl-«-diphényl-a'a'- benzo- 
88'-dihydro-«4'-furfurane 


oH SO 


(Ho130° n. C.) 
( (CF. 170°n. ¢.) 


Préparation. — Une solution de 58 d’o-(paradiméthyl- 
amino) oxybenzyl-triphényl-carbinol dans 100% d’acide 
acétique est traitée par 5°" d’un mélange a parties égales 
~@acide acétique et d’acide sulfurique concentré, il y a 
immédiatement un changement de coloration : la liqueur 
deyient rouge plus clair, on fait bourllir quelques minutes 
et Pon précipite par Peau additionnée d’ammoniaque, de 
maniére a neutraliser les acides employés. On essore; le 
produit.est repris par l’éther et donne des cristaux blancs. 
On le purifie en le faisant cristalliser dans un mélange 
d’alcool et d’éther. 


Propriétés. — Le composé ainsi obtenu fond & 150°. 
Il est soluble dans l’éther, dans Valcool et le benzéne. 
Traité par lacide sulfurique en solution benzénique, 
il donne le p-diméthylaminodiphényl-anthracéne. 

Nous avons également obtenu dans cette préparation 
un composé fondant 4 110°, beaucoup plus soluble dans 
Péther que le premier, beaucoup moins soluble dans 
Valcool, et se transformant, comme lui, au contact de 
Vacide sulfurique concentré.en p-diméthylaminodiphényl- 
anthracéne. L’analyse de ce produit conduit a lui attribuer 
également la:composition C?%H?>O?2N. 

Les deux composés ,ci-dessus seraient donc les deux 


f en 
‘stéréoisomeres que fait prévoir la théorie. Le rendeme 


total est d’environ go pour 100. 


MOS — a. Corps fudahe a 110° 
I: 08,1890 de substance ont donné 08 55970 de CO? et-08, 1105 de 
H20. 
IL. 08,5350 de substance ont donné 17°™,7 d’azote humide 
a 24° sous 758" ; soit: 4 


Trouvé. Calculé 
an ioe pour y 
I, ite C* HON. 
(C pour roo..... 86,15 » 85,93 
H pour too..... 6,55). i), 6,39 © ; 
N poursoon....... > 3,68 3,58 ye 


be Corps fondant a 130°: 


I. 08,1878 de substance ont donné 08,5927 de CO? et 08, 17 
de HQ, . ae. | 


iy 


sous 758"; soit : 


Trouvé. Calculé at” 
erate ee pour desks 
q ip C3H2>ON, ae j 
C pour 100..... 86,07 » ”. Li85e08 
Peed ap OUT ALO OLeis arse gmk Oe OT eee 6,39 
IN DOMM TOON cn. » 3536 3,58 i i 


UH. p-diméthylamino-phényl-o-phényl-1 o-anthracene 


C6 H+ N(CH3)2 
| 


C 
CoH | ScoHt 
Niamh 


| f : 
Cela (FE. 2g8°n. c. a 


» 


Si Von traite en hate benzénique, soit le composé. 
précédent, soit Vo-(p-diméthylamino) oxybenzyl-triphé 
nylearbinol, par quelques centimétres cubes d’acide sul 
furique concentré, il y a déshydratation plus completes € 
formation d'une base anthracénique. ; es 
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On procede de la maniére suivante : 
Préparation. — 105 d’o-(p-diméthylamino) oxybenzyl- 


triphénylearbinol sont dissous dans 5o°™ de. benzéne 
bouillant, on refroidit. la solution et Von ajoute goutte a 
goutte 10°” dacide sulfurique conceatré, en agitant le 
ballon. La masse verdit, on chauffe tres légérement au 
bain-marie jusqu’a lapparition d'une belle fluorescence 
violette; 4 ce moment on sépare le benzéne en exces, et 
Pon traite lacide sulfurique qui contient la base en solu- 
tion par de eau dabord, puis par de Vammontiaque en 
-excés. On obtient ainsi un précipité qu’on essore. Aprés 
dessiccation, le produit se présente sous forme d’une 
poudre vert jaune amorphe. On le purifie en le faisant 
bouillir avec une petite quantité d'alcool pour dissoudre 
“un composé qui se forme en méme temps que la base ('). 
On filtre et l’on dissout le produit solide dans le benzéne 
bouillant. On précipite ensuite la solution par l’éther de 
pétrole. Le composé qu’on prépare ainsi est constitué par 
de petits cristaux microscopiques, d’une belle couleur 
verte et fondant & 298”. Le rendement en produit pur 
est d’environ 60 pour 100, 


Propriétés. — Ce composé est soluble dans le sulfure 
de carbone, la pyridine, l’acide acétique, le benzéne (la 
solution présente une fluorescence verte). Il est trés peu 


(1) Nous avons signalé ci-dessus la formation d’un composé insoluble 
dans le benzéne et soluble dans l’alcool. Ce produit cristallise, par 
dissolution dans l’acide acétique et précipitation par Veau, en fines 
aiguilles dentelées; il fond vers 360°. Il se dissout dans l’acide sulfu- 
rique avec une coloration bleue. Nous en avons outa us une lrop petite 
quantité pour en faire l’étude. 


Analyse. — 08,1315 ‘de substance ont donné 08,3900 de CO? et o0£,0890 
de H?0; soit : 

CEPOUL NOG se 5.4 x doe maeteeanne x 6 72,09 

PUD AUOOr a dale ye oleate Steele 7308 
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soluble. dans Valcool, insoluble dans l’éther et ‘a ligroine. . 
Traité par Pamalgame de ‘sodium et alcool éthylique, 
il est réduit en donnant un dérivé dihydroanthracénique. | 


1 Oe Et hn 


D’aprés son mode de formation, le beetles doit ré- 
ose a la formule suivante : 


C8 Ht N(CH3)2 
| 


| q 
cs ce | ee Hs 


| 

cs Hé 

‘, as 

IL doit done étre différent du composé homologue | 
obtenu & partir de la diméthylamino-3-anthraquinone par 
action du bromure de phénylmagnésium, puis réduction — 
ultérieure du produit obtenu dans cette action 
cs H5 
pte 

arnt 04 Nee H3 N(CH3)2° 
Nez 4 


n 
C®§ Hs 


Ly 
eee 


C'est ce que Vexpérience a vérifié, la base obtenue par 
ce dernier procédé fond a 260°. 


\ ~ q 
Analyses. — I. 0*,r950 de substance ont donné 08,6433 de CO? 
et of,t110 de H20. 


IT. o%,2t01 de substance ont donné mm 2 dazote a 25° sous 


750™™; soit ; 4 
Trouvé. Calculé 
; —— pour 
: TI. TI. C# HN. 
G pour 100...... 89,97 » go,08 | 
: Ti pour T00.s anne OF 39 » 6,19 \ 3) 
INSPOULTOOw mies » O57) Prone ft 


; \ é 
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p-diméthylaminophé nyl-o-phényl-10-dihydro-g.10- 
anthracéne 
Co H*N(CH3)2 
2'| 


CH 
Cond Nee H* 
a 

| 


CoHs (F. 184° nc.) 


Dans un ballon, muni d’un réfrigérant ascendant, on 
introduit 38 de p-diméthylamino - phényl-g-phényl-1o0- 
anthracene et 1500" d’alcool méthylique, on ajoute 2008 
Vamalgame de sodium et l'on chauffe au bain-marie pen- 
dant 24 heures. Aubout de ce temps, le liquide est devenu 
plus clair et a perdu toute fluorescence; on filtre pour 
séparer le mercure et l’on précipite par leau. Le dérivé 
dihydroanthracénique se dépose a état cristallisé. On 
peut le purifier en le dissolvant dans le benzene et en le 
précipitant par l’aicool chaud. Il cristallise ainsi sous 
forme d’aiguilles blanches fondant & 184°. Le rendement 
est théorique. 
Ce composé est soluble dans le benzéne, beaucoup moins 
soluble dans Valcool, insoluble dans la ligroine. 


Analyses. -— I. 08,1420 de substance ont donné 0*,4655 de GO? 
et 08,0858 de H20. 


If. 08,3275 de substance ont donné 11°" dazote humide a 22° 
sous 760'""; soit : 


Trouvé, Calculé. 
ee pour 
A I. C* HN. 
C pour roo... ... 89,41 » 89 , 60. 
H pour 100...... 6,78 » 6,66 


N pour 400...... » 3, 80 3,69 


380 J. PERARD. 


~ 


f 
ConDENSATION DE 1L’0-(p-DIMETHYLAMINO) OXYBENZYL- 
TRIPHENYLCARBINOL AVEC LA DIMETHYLANILINE. 


o-(p-diméthylamino) oxy benzyl-diphény( p-dime- 
thylamino) bensyl-benséne 
CH OH — C&H* N(CH?3)2 
CoH 


Gx C8 H+ N(CH?)? 
Gale C6 HS (F. 122° n.-c.) 


L’o-( p- diméthylamino ) oxybenzyl -triphénylearbinol . 
réagit, en milieu acétique, sur la diméthylaniline pour 
donner, par une condensation analogue a celle que Ulmann — 
et Miinzhuber ont constaté avec le triphénylcarbinol, un 
dérivé de tétraphénylméthane ('). 


Préparation. — On chauffe 58 d’o-( p-diméthylamino) 
oxybenzyl-triphénylcarbinol avec 5% de diméthylaniline 
diluée dans 50 d’acide acétique. On maintient |’ébul- 
lition 30 minutes (le liquide qui était rouge, devient jaune 
orangé, jaune, et enfin jaune brun). On précipite ensuite 
par l’eau, on essore, on séche, et l'on reprend par un mé- 
lange d’éther et d’alcool. Par évaporation, le composé se 
dépose sous forme de petits prismes incolores fondant 
Be 2.20% 

Ce composé est soluble dans le benzéne et I’éther, — 
moins soluble dans l’alcool, peu soluble dans la ligroine. 
Il se dissout dans Vacide acétique sans coloration et dans 
Pacide sulfurique avec une légére coloration jaune. 


Analyses. — I. 08,1857 de substance ont donné 08,5778 de CO? 
et 08,1167 de H?0. 


II. 07,1535 de substance ont donné 08,4755 de CO2 et 08,0980 
de H20. 


(*) Utmann et Minzuuser, Ber., t. XXXVI, p. 4o4-410. 
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III. 0,2535 de substance ont donné 12°™\2 d’azote humide 
a 20° sous 756™™; soit: 


Trouveé. Calculé 
Ne pour 
Ix IL. Ill. Essi® ON?. 
C pour foo..... 84,85 84,49 » 84,37 
H pour 100.....° 7,04 7. TO » 7,03 
N pour Ioo..... » » 5547 5,46 


o-(p-diméthylamino) oxybenzyl-diphényl-(p-dié- 
thylamino) benzyl-benzéne 


CHOH — C#H*N(CH3)2 


CoH Z 
DeX C*H+N (C2 H5)2 
Ce He Cs H (F. 128° n.c. ) 
Préparation. — La préparation de ce composé est en 


tout semblable 4 celle qui vient d’étre décrite pour le 
dérivé tétraméthyldiaminé. 


Propriétés. — Ce corps est trés soluble dans le ben- 
zene, beaucoup moins soluble dans l’alcool. II cristallise 
dans un mélange de ces deux dissolvants en donnant de 
petits cristaux microscopiques fondant & 128°. 


Analyses. — I. 08,1328 de substance ont donné of,4100 de CO? 
et 0,0895 de H20: 


II. 08,2670 de substance ont donné 12°m,5 d'azote humide a 18° 
sous 758™™; soit : 


Trouvé. Calculé. 
ee _ pour 
I. Te C2? He ONE 
C pour 100..... 84,20 me) 84,44 
H pour 100..... GEO) » 7,40 


N pour 100..... » 5,30 Dele 
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CONDENSATION DU Pp ~DIMETHY LAMINOPHENYL - &-O XY¥-&-DI- 


63/-pinypRo-2%%-FURFURANE AVEC 


LES DIALGOYLANELINES. 


PHENYL- 2! a! -BENZO - 


Le p-diméthylaminophényl --oxy-2- diphényl- a! a!- 
benzo-88/-dihydro-az'-furfurane est susceptible, comme 
nous l’avons déja indiqué, de se condenser par l’intermé- 
diaire de son hydroxyle carbinolique avec les dialcoyl- 
anilines en donnant, avec départ d'une molécule d’eau, 
des composés benzodihydrofurfuraniques  tétraalcoyl- 
diaminés. 

Nous avons effectué la condensation de ce composé 
avec la diméthylaniline et la diéthylaniline. 


1° Condensation avec la diméthylaniline. 


Bis-p-diméthylaminophényl-as-diphény La! a'-benzo- 
68!-~dihydro-ae'-furfurane 


(CH8)2N C8 C8 H+ N(CH3)2 


See (F. 160° n, ¢.), 


ef \ (PF. 166% n. €/) 


Préparation. — Dans un ballon de 2' muni dun 
réfrigérant ascendant, on place 6o§ de _p-diméthylamino- 
phényl-a-oxy-2-diphényl-a! a!-benzo-88'-dihydro-a«!-fur- 
furane, 300% d’acide acétique et 608 de diméthylaniline. 
On chauffe & Pébullition pendant 2 heures, on distille 
les 3 de Vacide acétique, on neutralise avec une solution 
de soude caustique et l’on entraine A la vapeur d’eau 
Vexcts de diméthylaniline. [l] reste au fond du ballon 
une résine cristalline qu’on lave & Valcool, pour enlever 
les derniéres traces de diméthylaniline, et qu’on dissout 
ensuite dans un mélange bouillant de benzéne et d’alcool. 
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Par refroidissement et évaporation, ilse dépose d’abord 
de petits prismes fondant 4 160° et ensuite de longues 
aiguilles blanches fondant & 166°. Le rendement total est 
de 80 pour 100 environ. 

L’analyse de ces deux composés conduit & la compo- 
sition représentée par la formule G?*H**ON?; de plus, 
Pun et lautre, traités par acide sulfurique, donnent le 
méme dérivé dihydroanthracénique tétrasubstitué 


CH3)2N COH* Ce H*N (CHB) 
(GH) \o/SHIN (CHE) 


con’ Scent 
Se 
GeHs* \OH 


Ce sont done deux formes. cristallines différentes du 


méme composé ('). 


Propriétés. — Ce composé, sous l’une et l'autre forme, 
est trés soluble dans le benzéne et l’acétone; les prismes 
fondant a 160° sont assez peu solubles dans lalcool; les 
aiguilles fondant a 166° le sont davantage, ce qui permet 
de les séparer par cristallisation fractionnée. Onarrive au 
méme résultat en faisant évaporer lentement une solution 
acétonique : le composé fondant a 160° cristallise de cette 
maniére en prismes trés développés qui peuvent étre 
séparés a la pince. 

Ils ne réagissent ni l’un ni lautre sur l’bydroxylamine. 
[ls ne peuvent étre réduits par l’amalgame de sodium et 
Valcool. En chauffant les prismes fondant & 160°, en solu- 
tion dans un mélange d’alcool et de benzene, avec un 
excés d’amalgame de sodium, pendant 24 heures, nous 
avons obtenu, par concentration et refroidissement de la 
solution, les longues aiguilles fondant & 166° qui consti- 


tuent la deuxiéme forme de ce produit. 


Analyses. — a. Prismes fondant a 160° : 


(1) Le mélange de ces deux formes fond de 160° a 166°. 


Ver 
I. 08,1640 de substance ont donné of, 5060 de CO? et of, 1010 
de H20. 2 
IE. 08,1735 de substance ont donné 08, 5368 de CO? et o, 105 
devH2O. 2) i's “f 
III. 08,3250 de substance ont donné 16°™',5 d’azote humide | 
a 25° sous 760™" de mercure; soit : U 
Trouvé. ~ Calculé 
pour 
css H*% ON. 
C pour 100.....6.. 84,14 84,38. 84,70 
H pour 100...../. 6,90 , 6,79 6,66 
N pour 100....-. » 5,49. 


_ 6. Aiguilles fondant a 166°: 
[. 08,1530 ont donné 88,4735 de CO? et 08,0935 de H20. 


i 


II. 08,3115 ont donné 15°™*,5 d’azote humide a 20° sous 760" | 


de mercure; soit : 
_ Trouvé. Calculé, 


pour 
C36 H34O N2, 
C pour fo00.,...... 84 84,70 
Hl pour roo, 6,66 
INMOULEIOO)ca eis » ; 5,49 


Les propriétés que nous venons d’énumérer ci-dessus 
semblent faire dériver ce composé de la forme benzo- 
dihydrofurfuranique du carbinol. On peut d’ailleurs” 7 
montrer, d'une maniére tout a fait précise, quil en Lest 
. bien ainsi. ; 

Si, dans la condensation précédente, on remplace e 
diméthylaniline par la diéthylaniline, on obtient un com- | 
posé dont la constitution peut étre figurée par une des | 
formules (1) ou (I bis), suivant que l’on considére celui-ci — 
comme un dérivé de la forme benzodihydrofurfuranique — 
ou de la forme cétonique du carbinol primitif : 


(C2 H5)N CoH! C8 H+(CH3)2 


> 
i ; Co He CH H 
C&H Stas \c% N{ 
COHs~ \coHs 


70 sea 
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i 


~ Mais Yon peut effectuer une condensation analog gue en 
Bean du carbinosl homologue diéthylaminé et de la 
diméthylaniline. On obtiendra ainsi un dérivé dont la 
formule de constitution sera (JI) ou (IS bis) 


Si 

ee ON pair el ids a= — COHN (C2H5)2 
Z coe yo (ibis) OB, Co HE N(CH?) 
a AA CoH Bs. \os Hs 


Cs’  N\csHs 


Or, les composés représentés par les formules (1 bis) 

(II bis) sont différents. Ceux représentés par les for- 
mules (J) et (IS) sont identiques. L’expérience peut donc 
ermetire de se prononcer d’une facon précise. 

Nous avons effectué les condensations indiquées ci- 
ssus et nous avons obtenu, par ces deux modes opéra- 
foires, des composés en tous points identiques. Il en 
ulte que ce sont bier les formules (1) et (IL) qu’il con- 
vient dJadopter. Cette expérience fournit en méme temps 
Fane prenve de la tautomérie du carbinol primitif. 

- Etant donnée V importance de cette conclusion, 
‘nous avons cherché 4 démontrer, d’une autre maniére, 
Ja rectitude de la formule de constitution ci-dessus 
 Atablie. 
4 Nous nous sommes appuyé, pour cela, sur la propriété | 
que présentent ces composés tétraalcoyldiaminés de subir, 
sous Vinfluence de Vacide sulfurique concentré, la con- 
Mlensation anthracénique suivante : 


BYNCSH! §_ COHEN (CH (CHOPNCOH —_COMEN(CH)? 
C 
: one 0 (MMI bis) cone, Nous 
eg Ney 
CoH Ce CoH’ OH 


Or, nous avons pu préparer, avec un rendement presque 
théorique, Je composé (III bis) par une autre vole qui ne 
Jaisse aucun doute sur sa constitution : en faisant agir le 
bromure de phénylmagnésium sur la tétraméthyldiamino- 


= 


i 
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NK 


diphénylanthrone . 
ee 
cone?» \C8H* 4+. COH3 Mg Br > a CS 
\co% : Wey? 
CoE Now 
La constitution de ces composés nous paratt donc. i] 
établie d’une facon précise. * be 
11 nous reste cependant & expliquer un fait expéri-_ 
mental qui, a premiere vue, parait en désaccord avec les 
conclusions ci-dessus exprimées. 
Si Von réduit, par la poudre de zinc et Vacide acétique, 
le dérivé vétintnvedliyptchinaeetté: on obtient un composé j 
-(F. 225°) identique en tous points au produit de conden+— 
sation de l’o-(paradiméthylamino )-benzyl- “riphénylear| 
binol avec la diéthylaniline 
CH2— CH N (CHB)? 
OC _/OH + CH N(CH3)2 > ong 


Bc? © No Hs 


Ce qui semblerait Py en ces composés a la forme, 
heen ‘du carbinol 
— CHE N(CH)? 


oe Onl N (OH + CHC oot 
See Oncaea : ey \cons 


Nous avons été conduit pour lever cette contradiction 
& supposer qu'il s’était produit lors de la condensation du _ 
carbinol benzylé avec la diméthylaniline une transpo- 
sition moléculaire 


— C8 H*N(CH3)2 
+ CNN Gt 


CH?)2? N'Cé He 
. (CHP NCO 


(CHY2NCHS CN (CH?) 


ac 
oH DO + AH 


cons Noss 


7 
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Cette hypothése parait d’ailleurs bien fondée si lon 
examine de plus prés la réaction. On voit, en effet, que le 
premier terme de la réduction du dérivé benzodihydro- 
furfuranique-tétraalcoyldiaminé est une matiére colo- 
rante bleue qu’on peut également préparer, ainsi que nous 
le montrerons, en oxydant le composé benzylé (F. 225°) 

Cette matiére colorante, par son aspect, ses qualités 
tinctoriales et ses propriétés, se rapproche tout & fait du 


‘vert malachite. Elle ne peut donc étre un sel de Vhydrol 


Joe OH — Cs H*N(GH3)2 
Ue act WENCH)? 
Css” NeoHs 


D’ailleurs nous avons vu (') que cet hydrol, préparé’ 
par une autre vore, en condensant l’o-(p-diméthylamino ) 
oxybenzyl-triphénylcarbinol avec la diméthylaniline ne 
donne avec les acides qu’une trés faible coloration orangée 
au lieu de la couleur bleu intense que donne son isomére. 

Enfin on sart, d’aprés les travaux de Baeyer et Vil- 
liger, Gomberg et Cone, Tchitchibabine, Ulmann et 
Miinzhuber, ‘que la préparation des dérivés du tétraphé- 
nylméthane est délicate et peut donner lieu a des phéno- 
ménes de la nature de celui que nous envisageons ici. 

Les considérations précédentes démontrent la grande 
probabilité de existence de cette transposition molécu- 
laire. Nous avons pu en donner une preuve certaine en 
appliquant la méthode des substitutions dissymétriques 
déja exposée par nous ci-dessus. 

Si l’on admet, en effet, l’existence de cette transposi- 
tion moléculaire, le produit de condensation de l’o-( p-ci- 
méthylamino) benzyl-triphénylearbinol ayee la diéthyl- 
aniline aura la formule (I) et celui de Vo-( p-diéthylaminc) 
benzyl-triphénylcarbinol avec la diméthylaniline la for- 
mule (I bis). Les formules (II) et (II bts) ‘seraient, éga- 


(1) Cf. page 380. 
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lement, celles que deyraient avoir ces mémes produits de 

condensation dans |’ hypothése contraire : : 
ae ee Ai — COHN (GH 
Arn Cs H* 24 
coHeg (II) 6 / Oo HEN (GH) 


cH 6H” Noon 
CoH” ear Bey OH 


ES WO ea oh 


CAR Ll NE TN a RE - 


Or, les formules (II) et (II bis) représentent des com- ’ 
 posés différents, tandis que les formules (I) et (I bis) | 

représentent des composés identiques. L’expérience per-4 

met donc de fixer d’une facon certaine celles qu’il con-_ 


vient d’adopter. al 
Nous ayons effectué cette double condensation et, par - 

ces deux voies différentes, nous avons obtenu, dans les 

deux cas, un méme composé tétraalcoyldiaminé fondant — 


x 


“a/100°. 4 


L’existence de cette transposition moléculaire est done 
établie avec toute certitude. 


| ie 


~ Nous donnons ci-aprés le détail des expériences que 
nous yenons dé mentionner. 


‘ 
Réptcrion pv Bis-p-DIMETHYLAMINO-PHENYL-0.4-DIPHE- 
nyi-« @/-nenz0-8(/-piny DRO-a0'-FURFURANE. 


o-phény lbenzyl- bis-p-diméthylaminotriphénylmé-_ | 
thane (ou leucobase du vert malachite orthophénylben- : 
_ zylé) 

re, Gta i: | 


CoH 
CH 
CoH Noo Hs 
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Préparation. — On place 20% de bis-p-diméthylamino- 
phényl-ao-diphényl-a! «/-benzo-88'-dihydro-«a'- furfurane 
dans un ballon de 300°, on ajoute 150% d’acide acé- 
tique cristallisable et quelques gouttes d’une dissolution 
de sulfate de cuivre. On chauffe : le composé entre en 
solution; lorsqu’il y a ébullition on projette, par petites 
pincées, de la poudre de zinc, la solution fonce et vire au 
bleu (si, au bout de quelques instants, on arréte l’opéra- 
tion, on peut isoler, a l’état impur, une petite quantité de 
la matiére colorante bleue dont nous ferons |’étude plus 
loin), on continue a chauffer a |’ébullition, en ajoutant 
de temps a autre de petites pincées de poudre de zinc; la 
- solution se décolore peu a peu, et, au bout de 4 heures, 
le liquide étant devenu tout a fait incolore, la réduction 
est totale. On ajoute de l’eau, puis de l’ammoniaque, en 
quantité suffisante, pour dissoudre l’hydrate de zinc qui 
s'est d’abord précipité. On essore et, aprés dessiccation 
sur une assiette poreuse, on reprend a chaud par un 
mélange d’alcool et de benzéne. On obtient ainsi, par 
refroidissement, de longues aiguilles blanches fondant 
4 225°. Le rendement est de 60 pour roo environ. 


Propriétés. — Ce composé est identique par sa compo- 
sition, son point de fusion, ses propriétés (le mélange de 
ces deux composés fond au méme point), au produit de 
condensation de l’o-( p-diméthylamino) benzyl-triphényl- 
carbinol avec la diméthylaniline, composé que nous étu- 
dierons plus loin. 

Analyses. — I. 08,1442 de substance ont donné 08,4590 
de CO? et 08,0945 de H?0. 


If, 0%,2358 de substance ont donné 12°,» d’azote humide 
a 25° sous 763"™; soit : 


Trouvé. Calculé. 
I. Il. C3¢ H76 NZ. 
C pour 100...... 86,82 » 87,09 
H pour 100...... OSS) » 7,25 
N pour 100.... { » 5,80 5,64 0 


Ann. de Chim., 9° série, t. VII. (Mai-Juin 1917.) 26 


coe 
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2° Condensation du p-diméthy laminophényl-2-oxy-4- i 
diphényl-a' a!-benzo-38'-dihydro-aa'-furfurane avec 
la diéthylaniline. | 


p-diméthylamino -p-diéthylaminodiphény!- «a -di- 
phényl-a!a'-benzo-88'-dihydro-a'-furfurane 


bmw = 


’ 
- 
iicaeteiatetaimaces MeN A Reh Ateneo aie earend ty gst! 


2Hs5)2NC8H* ‘HEN H3)2 
he ATO SCR (CH?) 
6 fJ& | 
CeHs” Ness. (F. 150° n. c:) 
Préparation. On place dans un ballon 608 de paid | 


méthylaminophényl--oxy-o-diphényl-a! !-benzo-88'- di- 


hydro-ae'-furfurane, en solution dans 300°™ d’acide 
acétique cristallisable, avec 608 de diéthylaniline. On 
chauffe pendant 2 heures, ensuite on étend d’eau la solu- 


Je 


tion, on neutralise avec de la soude caustique et lon 
entraine l’excés de diéthylaniline a la vapeur d’eau. 
Il reste au fond du ballon une résine qu’on sépare par 
essorage et qu’on écrase ensuite sur une assiette poreuse. 
On obtient ainsi une poudre grisatre qui est lavée avec 


ap ANOS Rn pid seatetheinianch iene ngdaaent 


de Valcool froid, a plusieurs reprises, pour enlever une 
certaine quantité de diéthylaniline restant encore, malgré _ 
Ventrainement a la vapeur d’eau. On dissout ensuite dans” 
Péther, on filtre et l’on ajoute a la solution une assez 


Se ote ham ee 


8h 


grande quantité d’alcool éthylique. Il se dépose par éva- 
poration un produit cristallisé en fines aiguilles blanches 
fondant & 150°. Le rendement est d’environ 79 pour 100. | 


ei enamine apn ter at 


Propriétés. — Ce composé présente toutes les propriétés 
de son homologue tétraméthyldiaminé. Il est soluble dans — 
Vacétone et trés soluble dans le benzéne. Les solutions — 
benzéniques, additionnées d’alcool, laissent déposer un” 
produit blanc fondant a go°, qui n’est autre que le produit — 
fondant ¢ 4 150° cristallisé avec une molécule de benzéne. — 


= 


i 
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fl faut chauffer trés longtemps, & 130° au moins, pour faire 
partir ce benzéne de cristallisation. 

Analyses. — a. Corps fondant a 150° : 


I. 08,1955 de substance ont donné 0°,6065 de CO? et 08,1255 
de H20. : 


II. 08,3555 de substance ont donné 17°™°,5 d’azote humide 
a 22° sous 760™™; soit : 


Trouve. Calculé 
Se pour 
K II. Ges NZ: 
C pour 100..... -. 84,60 » 84,76 
HepOUreroo's isa never FONG » 7,06 
N pour 100....... » 5,41 O20. 


6. Corps fondant a go° : 


T. 0%,1818 de substance ont donné 0£,5735 de GO? et o8, 1203 
de H20. 


II. 0%,1825 de substance ont donné 0£,5743 de CO? et 08,1215 
de H?0. 


III. o£,2100 de substance ont donné g*™’ d’azote humide a 20° 
sous 760™™; soit : 


Trouve. Caleulé 
ee pour 
1b If. If. C** H38 ON? -+- Co HE, 
pour 190....."....,°-86,03 85,82 » 85,71 
HRD OU LOO .1s'e +. 7,42 7,46 » blyA 
N pour 100........ » » 4,8 4,54 
PERTE DE Poips. — 1%,5790 de matiére chauflée & 130° pendant 
3 heures a perdu 08,1875; soit : 
Calculé 
pour 
Trouve. C&HS + C%* H38O N?. 


Perte de poids pour 100... 11,90 12,60 


AMINOPHENYL- at! !_ prpHENyL+aa-BENz0-98-DINYDRO-2a 


FURFURANE. LEUR TRANSFORMATION EN DERIVES ANTHRA- 


‘CENIQUES. | ; 
: j : 
Les composés précédents renfermant le complexe 
- 
este 
/ C — C& Hs 
\c— OH 
eR 


Cc Hé 


sont susceptibles, comme leurs homologues étudiés par 


ain 2 a ey Mr es ae te 


MM. Haller, Guyot et Catel (! ), de se transformer en — 


dérivés anthracéniques sous Vinfluence de l’acide sulfu- 


“srague. 


ie oe 10-anthracéne 


(CH ENGEHY /SSUEN (CHB)! 
ye 


C5 Ht \ce He 
Ke > C6 H! 


C8 HS ae (F.. 228° ne €.). 


he 


Préparation. — On place dans un ballon 208 de 


_bis-p-diméthylaminophényl-s2-diphényl-' «'-benzo-88/- — 


_ dihydro-ae'-furfurane (il est indifférent de prendre la 
forme prismes fondant a 160° ou la forme aiguilles fon-_ 
dant a 166°) qu’on traite par 200°%™ nena sulfurique | 
concentré; la dissolution s’effectue assez difficilement 
a froid, a chaud la liqueur s’éclaircit en prenant une 


teinte brun foncé. On chauffe, au bain-marie, pendant | 


es 


()2Loc: ext: 
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30 minutes environ j usqu’a ce qu’une goutte de la solu- 
tion mise dans l’eau donne une fluorescence bleu violet; 
on étend d’eau (1! environ), on obtient une liqueur 
limpide de couleur orangée. On ajoute ensuite de l’am- 
moniaque pour neutraliser l’acide; il se dépose aussitot un 
précipité blanc volumineux quis’essore facilement. On le 
dissout dans un mélange de benzene et d’alcool. Par 
évaporation, le produit cristallise sous forme de petits 
prismes blancs fondant & 228°, Le rendement est de 
70 pour 100 environ. 


Propriétés. — Ce composé est insoluble dans I’éther 
et la ligroine, peu soluble dans l’alcool, trés soluble dans 
le benzéne, le chloroforme et le sulfure de carbone. Ses 
solutions dans l’acide sulfurique sont colorées en jaune 
orangé. 

Traité par l’acide chlorhydrique en solution alcoolique, 

‘il s’éthérifie avec la plus grande facilité. Il se condense 
avec les dialcoylanilines et peut étre réduit par la poudre 
de zine et l’acide acétique. Ses propriétés sont en tous 
points identiques & celles du composé obtenu par |’action 
du bromure de phénylmagnésium sur la tétraméthyl- 
diaminodiphénylanthrone. 


Analyses, — I. 08, 1960 de substance ont donné 0%,6103 de CO? 
et 08,1202 de H?20. 


If. 0%,3410 de substance ont donné 18°™* d’azote humide a 30° 
sous 760"; soit : 


Trouvé. Calculé 
——S peur 
ite Fie C36 H#4 ON?. 
C pour 1o00,...... 84,92 » 84,70 
H pourtoo....... 6,87 » 6,66 
N pour 100....... » 5499 5,49 


_ Bis-p-diméthylaminophényl-9.9-p-diméthylamino- 


ae "piano. 


diphényl-1o. foi pares erie ee 


(CH3)2N CS NGG H+ N{ CHS)? 


ete 
CoHS TE ir. (F. 264° n.c.) 


’ 
eepsration. — On prend 10% du composé ci-dessus — 
décrit, qu’on dissout dans 200° d’acide acétique et l’on — 1 
-ajoute 20% de diméthylaniline, on chauffe au réfrigérant 
ascendant pendant 2 heures, on précipite par eau, on 
neutralise par la soude et l’on essore. On lave a l’éther; on 
| dissout dans un mélange de benzéne et d’alcool. Par éva- _ 
poration, il se dépose des cristaux microscopiques blancs 
fondant & 264°. Le rendement est de 60 pour 100 environ. 


Propriétés. — Le produit obtenu est insoluble re 
Téther et la ligroine, peu soluble dans l’alcool, soluble 
dans le Pease et Vacide acétique; il se dissout dans 
acide sulfurique sans coloration. 


Analyses. — I. of, 1485 de substance ont donné of, 4680 de q 
CO? et 08,0935 de H20. | 


II. 0%,2283 de substance ont donné 14°™* d’azote humide a 20° 
; sous 758": soit : i) 


Trouvé. Calculé 
ree ee our 


p 
C4 HANS, 


< 86,13 
H pour too......!. 7 7301 
N, pour 100 7,00 6, “t: 


Bis- niin ORES 9- puliethy Idthingali EY 
_ phényl-10.10-dihydro-g.10-anthracéne 
(CHEN CoH OS HEN (CHA? 


one eens 
Ke 


_C8Hs”  NCOHtN(C2H8) (F, 260° nc.) 


x 
niére semblable en tous points a celle qui vient d’étre 


My 
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Préparation. — Ce composé se prépare d’une ma- 


x 


exposée ci-dessus. 
Il cristallise dans un mélange de benzéne et d’alcool 
et fond A 260°. 


Analyses. — I. 08,1330 de substance ont donné 08,4188 de GO2 


et 08,0842 de H?20. 


II. 08,2163 de substance ont donné 13°™* d’azote humide a 18° 


BSOUS 732": soit : 


Trouveé. Calceulé 
- a pour 

I, i COBEN: 
C2pouriTO0s, ane 85,87 » 86,11 
Hipoulet O44 709). » Sie 8) 
NepOarloo.-.cu ss = » 6,68 6,55 


Bis-p-diméthylaminophényl-9.9-méthowy -10-phé- 
nyl-10-dthydro-g.10-anthracéne 
CH3)2 N Cé H+ C® H+ N(CH3)?2 
(CHS) Se ce 
Cs H4 Cs H+ 


>< ee 
Ce Hs~ mod 1H3 (F195? ni: c;) 
Préparation. — Pour préparer cet éther, il suffit de 


traiter une solution dans l’alcool méthylique de bis-p-di- 
méthylaminophényl-g.g-oxy-10-phényl-10-dihydro-g. 10- 
anthracéne par quelques gouttes d’acide chlorhydrique a 
’ébullition, on précipite ensuite par l’ammoniaque. On 
obtient ainsi de petits cristaux microscopiques qu’on 
purifie par cristallisation dans un mélange de benzéne 
et d’alecool. Ce composé fond a 175°. Le Fenaomnene est 


de go pour 100. 


Analyses. — 1. 08,1325 de substance ont donné 08,4115 
de CO? et 0%,0842 de H?0 


Pik 08, 358 de ane ont dewne vm, 5 azote humide & 


sous 760" 5 soit : Seren nt Me 
“ Trouvé: r Calculé Y 


pour =.) 
C" H35ON?, 
Cipour1o0g. «4 FO4n 7h 84,93 
H ipour 100: caest 2 Jat ost 6,87 
N pour 100....... » 5), 34 


‘Bis-p- diméthylaminophényl-g. yrethosyonphényt 
10-dihydro-g.10-anthracéne 


(CHS)ENCOHA COHEN (CH)! 


Cs HK “Nos Hé 


Re (F. 170". €2) | 


b 
‘Préparation. — Ce composé se prépare comme le dé- 


_ rivé précédent. Cristallisé dans un mélange de benzéne 
et d’alcool, il donne des paillettes fondant’ 170°. 


Analyses. — I. 08,1340 de substance ont donné of ,4160 de co? 
et 08,0870 de H20. 


II. 08 3460 de eubsveuce ont donné 16¢m! a’: azote humide a 24? 
sous pase soit : 
: Trouvé. ‘ Caleulé 

ene ee pour 
CHSON?. 

C pour 100 4 . 84,76 

H pour roo is 7,06 

N pour 100 “ 5,20 


! Bis- p= diméthy laminophényl- 9-9- ES 10- -diky- 


aS 10-anthracéne 
-(CH3)2NC8HE o/ CHEN (CHE)! 
| CoH 


n 
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Préparation. — Ce composé se prépare en réduisant 
par la poudre de zinc et l’acide acétique le bis-p-diméthyl- 
aminophényl-9.9-oxy-10-phényl-10-dihydro-g. 10-anthra- 


cene. 


Cristallisé dans un mélange de benzéne et d’alcool, il 
fond a 283°, 


_ Analyses. — 1. 08,1250 de substance ont donné 08, 4010 de CO? 
et o& 0780 de H20. 


II. 0€,3270 de substance ont donné 17°™* d’azote humide a 24° 


sous 756™™; soit : 


Trouvé. Calculé 
: ———— pour 

1 Il. C282 N?. 
C pour 100....... 87,49 » 87,45 
H pour too....... 7,00 » 6,88 
N pour 100....... » 3,83 5 , 66 


p-diéthylamino-p- diméthylaminodiphényl-9.9- 
oxy-10-phényl-10-dihydro-g.10-anthracéne 
(C2 H5)2N Cs BN. H' N(CH?)?2 
cs HK Soon 
Or 
cs Hs/ Nou (F. 214° nec.) 


Préparation. — Ce composé se prépare comme il a 
été indiqué plus haut pour son homologue. La condensa- 
tion s’effectue cependant plus difficilement : on retrouve, 
méme aprés 2 heures de chauffe au bain-marie, une cer- 


taine quantité du composé primitif non attaqué. Pour 


séparer, on traite par l’éther, on filtre et l’on dissout le 
résidu dans un mélange de benzéne et d’alcool; on obtient 
ainsi de petits cristaux fondant a 220°; le rendement est 
loin d’étre aussi bon que pour les composés symétriques, 
il est de 40 pour 100 environ. Ce composé est soluble 
dans le benzéne, moins soluble dans l’éther et l’alcool, 


J. PERARD. 


Analyses. — I. of, 1863 de substance ont donné of goes ae co 
et of, 1220 de H?0. eS ; 5 


ne 08,2472 de substance ont donné prem? 8 d’azote humide a a 18° 
sous TOT soit : 4 ‘ 


Trouvé. Calculé 
-~ Sie Ey pour 
fe Il. C*8 H*8 ON?. 


CPD OU OOrra ter: 84,29 > 84,75 

Hi pout TOOK. of. er. ors ar » 7,06 
sl, Eee 

Nopour 100.2... » 5,49 J5 2018 


CHAPITRE Il. 


Action du bromure de phénylmagnésium sur le p-dimé-_ 


thylamino-o-benzoylbenzoate de méthyle (deuxiéme © 
forme). / 


“PrépaRATION DU P-DIMETHYLAMINO-O-BENZOYLBENZOATE 
uaa DE METHYLE (DEUXIEME FORME). 


On prépare la deuxiéme forme du p-diméthylamino- 
o-benzoylbenzoate de méthyle par une méthode analogue 
4 celle décrite par M. H. Meyer (') pour le benzoylben- 
zoate de méthyle (*). 

A cet effet, on introduit 208 d’acide p- diméthylamino- 

o-benzoylbenzoique pur et sec dans un ballon a distiller, 1 
dont la tubulure est reliée 4 une trompe & vide, on ajoute © 
5o®de sulfure de carbone pur et sec, puis 208 de chlorure | 

de thionyle dilué dans 508 de Suleure de carbone. On fait 
le vide en chauffant légérement au bain-marie. Lorsque 


Vacide sulfureux a été chassé, il reste une huile orangée 


(') Meyer, Mon, fiir Chemie, t. XXV, 1904, p. 475. 
(*) Nous remercions bien vivement M. Guyot des conseils qu’il nous — 

a donnés et qui nous ont permis de mener 4 bien cette préparation. 
j Ga 


> 
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sur laquelle on yerse de l’alcool méthylique absolu. On 
-agite, on obtient une solution qu’on décante; on ajoute 
ensuite une solution concentrée froide de carbonate de 
- sodium, jusqu’a réaction faiblement alcaline. Le p-dimé- 
Bi iniine: tea iting ea de méthyle se précipite 
en feuillets qu’on fait recristalliser dans l’alcool méthy- 
lique bouillant. On obtient ainsi de larges feuillets soyeux, 
onctueux au toucher, trés peu solubles dans l|’éther, trés 
solubles dans le benzéne bouillant, fondant a 116°. Ce 
point de fusion est trés voisin de celui de l’éther ordi- 
naire (118°); cependant le p-diméthylamino-o-benzoyl- 
benzoate de méthyle que l’on obtient par la méthode de 
Meyer différe du premier par sa solubilité dans l’alcool 
_ et dans l’éther, et aussi par sa forme cristalline. Le mélange 
de ces deux éthers fond d’ailleurs au-dessous de 95°. 


Analyses. — I. 08,1870 de substance ont donné of, 4935 de CO? 
et o8 1010 de H?0. 


II. 08,3550 de substance ont donné 15°™’ 5 d’azote humide a 25° 


sous 752™™: soit : a 


Trouve. Calcule 
re pour 
1 II. CV HH! O8N. 
C-POUTr LOO). ss, 91,97 » 72,08 
H pour 100....... 6,06 » 6,00 
Nepour 100s 7:0. ANS: 4,82 4,95 


AcTION DU BROMURE DE: PHENYLMAGNESIUM. 
p- diméthylaminophényl-2- oxy -«- diphényl- ot! ot! 
benzo-88'-dihydro-aa'-furfurane 
HO. /CMEN (CHS)! 


» me 
cé& H wee 
3 cé Hs NosHs (F. 194° n.c.) 


Nous avons soumis, 4 l’action du bromure de phényl- 
magnésium, la deuxiéme forme du diméthylaminoben- 


J. PERARD. 


zoylbenzoate de méthyle, en variant, dune fagon métho-~ 
dique, les conditions d’expériences ; toutefois, ce dernier 
composé étant tout’A fait insoluble dans |’éther, nous - 
avons di toujours opérer en solution éthérobenzénique. 
Nous avons procédé de deux maniéres différentes : soit 
en faisant tomber goutte & goutte une solution éthéro- 
benzénique de bromure de phénylmagnésium (4 de.mo-_ 
lécule) dans une solution benzénique de p-diméthyl- 
amino-o-benzoylbenzoate de méthyle (5 de molécule), — 


soit en faisant linverse. Dans les deux cas, nous avons — 
constaté la formation du méme carbinol (F. 194°) déja 
obtenu par nous dans l’action du bromure de phényl- 


magnésium sur la premiére forme du diméthylamino-_ 
benzoylbenzoate de méthyle (F. 118°). 
Les rendements sont d’ailleurs assez mauvais. Ils ne — 


dépassent pas en général 10 & 15 pour too. II reste une 2 
_trés forte proportion de résines ‘incristallisables; méme _ 
apres entrainement a la vapeur d’eau et séparation du q 
diphényle qui se forme en assez grande quantité. Nous — 


avons identifié les deux composés (F. 194°) par l'étude de — 
leurs propriétés (') et la formation de certains de leurs — 
dérivés. En particulier, nous avons condensé avec la — 
diméthylaniline le produit obteny dans la préparation 
indiquée ci-dessus, et nous avons obtenu le bis-p-dimé- — 
thylaminophényl-z«-diphényl-a'«!-benzo-8'/-dihydro-aa!- 
furfurane (F. 160°), identique a celui dont nous avons 
donné la préparation dans le Chapitre I. 


Les résultats que nous venons d’exposer semblent } 
étre tout a fait en désaccord avec les prévisions théo- . 
riques : nous avons déj& montré, dans |’Introduction de 
ce travail (?), qu’on pouvait les interpréter de deux 


" 


a ee 


") Le mélange de ces deux composés fond également a 194°. 


3 
1 
@) . 
(2) Cf. p. 363. 
r 
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facons différentes. On peut admettre que la premiére 
action du bromure de phénylmagnésium a pour effet de 
provoquer le passage d’une forme d’éther a l’autre. I y 
aurait la un phénoméne analogue & celui qui doit se 
produire dans l’action de l’un quelconque des deux chlo- 
rures de l’acide benzoylbenzoique sur le benzéne. 

On sait, en effet, que cette action conduit toujours au 
diphénylphtalide, sans qu'il soit possible de mettre en 
évidence la formation du dibenzoylbenzéne 
EE ae — Cé& Hs 


S NE s 
cocci BPH LOH 


cl CO 
ee: So i Sco” 


On peut encore admettre qu’il se forme du p-diméthyl- 
aminodibenzoylbenzéne en méme temps que du diméthyl- 
aminodiphénylphtalide, dans la premiére action du 
bromure de phénylmagnésium sur le p-diméthylamino- 
o-benzoylbenzoate de méthyle, ainsi que le fait a été 
établi, pour les éthers méthyliques de l’acide 0-benzoyl- 
benzoique par MM. Guyot et Catel ('). Or l’action ulté- 
rieure du bromure de phénylmagnésium sur le p-diméthyl- 
aminodibenzoylbenzéne ainsi formé tout d’abord conduit - 
bien, comme nous l’avons déja exposé, au carbinol 
(F. 194°). D’autre part, l’action de cet organo magnésien 
sur le p-diméthylaminodiphénylphtalide est tout a fait 
imparfaite, ainsi qu’il résulte de nos recherches, et donne 
surtout des matiéres goudronneuses incristallisables. Ce 
dernier fait expliquerait également le mauvais rendement 
que nous avons obtenu. 


(1) Guyor et CateL, Bull, Soc. chim., 3° série, t. XXXYV, 1906, p. 554, 
pour la premiére forme de |’éther; et pour la seconde forme, d’apres | 
une communication particuliére inédite de M. Guyor. 


4 
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Analyses. ~ 1. 08,1485 de substance out donné 08,4490 de CO*” l 


et 0,0820 de H20. 


. 


II. 08,2769 de substance ont donné 7°™,8 d’azote humide a 23° — 


* 


sous 753™™; soit : 


Trouve. Calcule 
pe ee pour 
Ke Il. GH O7IN: 
C pour 100,...... 82.47 » 82,55 
H pour 100....... 6,19 » 6,14 
INS POUL BOO oe. aHece » 395 3,44 


CHAPITRE III. 


Action du bromure de phénylmagnésium sur le p-dié- — 


thylamino-o-benzoylbenzoate de méthyle obtenu par 


éthérification directe et fondant 4 108°. } 


Il était intéressant de soumettre a l’action du bromure 
de phénylmagnésium les éthers méthyliques de l’acide 


fe INT ER Urs ny tle eee, non seulement pour | 


savoir st les composés ainsi obtenus présenteraient 
les mémes propriétés que leurs homologues de la série 
diméthylaminée, mais encore, comme nous ayons déja 


eu l’oceasion de le montrer, pour pouvoir fixer d’une © 


mantére certaine la constitution méme de certains de ces 
dérivés. 

Les produits que nous avons obtenus dans la série dié- 
thylaminée sont, par leurs propriétés, tout a fait analogues 
a ceux de la série diméthylaminée. Toutefois, |’éther éthy- 
lique du p-diéthylaminophényl-2-oxy-a-diphény|-a! a/- 
benzo-88'-dihydro-zz/-furfurane se forme avec une bien 
plus grande facilité que son homologue diméthylaminé. [1 
présente d’ailleurs un point de fusion plus bas que celui de 
éther méthylique, alors que dans la série diméthyl- 
aminée le contraire se présente. Nous aurons l’occasion 
de revenir sur ce fait. 
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p-diéthylaminophénol-a-ory-a-diphény l-a! a!-benzo- 
88’-dihydro-ac'-furfurane ou [o-( p-diéthylamino) ben- 
soyl-triphénylearbinol} 


HOS CAS ASrt CO — C&HEN (C2)? 
OTS CsHK OH 
BES 70 ou ue 
C6 Hs% Nos Hs cé HS C& Hs (F. 1602 n.c.) 
Préparation. — Dans un ballon surmonté d’un réfrigé- 


rant ascendant, on introduit une solution de bromure 
de phénylmagnésium dans 1',5 d’éther anhydre, préparée 
a partir de 78,5 de magnésium es de molécule). On fait 
tomber, peu a peu, 318 (<4 de molécule) de p-diéthyl- 
amino-o-benzoylbenzoate de méthyle réduit en poudre 
fine. On achéve la réaction en chauffant 2 heures au 
bain-marie. On laisse ensuite reposer 24 heures; puis on 
décompose le produit par l’eau, on ajoute de l’acide 
acétique (en quantité insuffisante pour dissoudre toute la 
magnésie formée) et l’on essore le produit solide qui reste 


dans le ballon (‘). 


1° Produit solide. — Ce produit solide est desséché a 
Pétuve a 110°, lavé & Péther et extrait au benzéne boutl- 
lant. La solution benzénique, séchée sur du carbonate de 
sodium, puis concentrée, donne, par addition ménagée de 

igroine, de petits cristaux d’un composé jaune fondant 
hg , de petit t I 


PGs Ma ON 


2° Solution éthérée. — La solution éthérée provenant 
de la réaction est séparée de la couche aqueuse, puis 
séchée sur du carbonate de sodium, concentrée et placée 
dans un cristallisoir; par évaporation, on obtient du 


(1) Lorsqu’on dissout en totalité la magnésie, la séparation est 
beaucoup plus difficile a faire. 
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diphényle et une petite quantité d’une huile rouge incri- ‘ 
stallisable. : ‘| 

- La solution éthérée provenant du lavage du pedir qf 
solide, traitée de la méme facon, donne également du 
diphényle et une trés petite quantité d’une huile brune a 
incristallisable, méme aprés entrainement du diphényle — 
ala vapeur d’eau. En pratique, on peut donc se borner au 
traitement du produit solide. 


Dans cette préparation, il faut éviter avec soin, lors de 
la purification du produit solide, de faire bouillir celui-ci 
avec l’alcool éthylique. Si l’on opérait ainsi, on obtien- 
drait une quantité notable de l’éther éthylique du car- 
binol, ce composé se formant dans ces conditions, 
comme nous le verrons plus loin, avec la plus grande 
facilité. Le rendement, qui est d’environ 60 pour 100, 
serait alors abaissé dans de fortes proportions. 


Propriétés, — Le corps qu’on recueille comme produit 
brut, par le traitement indiqué ci-dessus, est déja trés 
pur; on peut le faire cristalliser, une seconde fois, dans le. — 
benzéne bouillant additionné de ligroine ou encore en 
le précipitant a froid de sa solution benzénique par 
alcool; on obtient ainsi des prismes fondant a 160°. 

Ce composé est trés soluble dans le benzéne, légére- 
ment soluble dans |’éther, assez peu soluble dans l’alcool 
éthylique, insoluble dans la ligroine. 

Ses propriétés chimiques sont les suivantes : chauffé 
avec de Valcool méthylique et quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique, il entre en solution; si Von ajoute 
quelques gouttes d’ammoniaque, il se dépose de petits 
cristaux fondant A 135°. Avec de l’alcool éthylique, il 
n’y a méme pas besoin d’ajouter dacide, I’ébullition 
prolongée pendant 15 minutes environ suffit pour obtenir 
un composé différent qui se dépose par refroidissement 
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en trés fines paillettes brillantes et qui fond a 118°. Il y 
> a eu, dans ces deux cas, éthérification. 

_ Toutes ces propriétés montrent que nous avons obtenu, 
dans la préparation ci-dessus indiquée, l’homologue 
diéthylaminé du carbinol (F. 194°) dont nous avons 
déja fait V’étude dans la premiére Partie de ce travail. 
Comme celui-ci, il se combine avec les dialcoylanilines ; 
traité par lamalgame de sodium, il est réduit et trans- 
formé en un hydrol. Il donne des chloroplatinates de 
couleur rouge. Il réagit sur la phénylhydrazine et l’hy- 
droxylamine. Ce composé se comporte donc, lui aussi, 
comme s’il possédait deux formes tautomeres représentéés 
par les formules suivantes : 


CO—C* H+ N(G2H5)2 HO C$ H#N(C?H5)2 
Be a nee 
(CA) DCX OH (61) aeons 
cans Sits Co Hs~ \ce Hs 


Analyses. —I. 08,1530 de substance ont donné o§, 4630 de CO? 
et of,0915 de H20. 


II. 08,1835 de substance ont donné 08,5551 de CO? et of, 1085 
de H20. 


If. 08,2255 de substance ont donné 6°™,5 d’azote humide 
a 19° sous 762™™"; soit : : 


Trouvé. Calculé. 
EEO pour 
I. Il. III. C39 H?9O?2N. 
C pour 100..... 82,44 82,53 » 82,76 
H pour 100..... 6,70 6,63 » 6,66, 
N pour 100..... » » 3,30 321, 


Ether méthylique. 


Préparation. — On chauffe 25° d’alcool méthylique 
absolu contenant en suspension 38 de carbinol; on ajoute 
quelques gouttes d’acide chlorhydrique, on maintient 
Pébullition un instant, puis on neutralise par l’ammo- 


Ann. de Chim., 9° série, t. VII. (Mai-Juin 1917.) ° 27 
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niaque. “Il se dépose, par ‘refroidissement, de petits 


prismes fondant & 138°-139°; le rendement est théo- — i} 


rique. 


e 


Propriétés. — Ce corps est trés soluble dans le benzéne, 
moins soluble dans l’alcool et l’éther, insoluble dans la _ 


if -ligroine. En le dissolvant dans l’alcool éthylique absolu a 


bouillant, on obtient, par refroidissement, un composé — 
fondant & 118° qui est l’éther éthylique du carbinol. 


EGY Se — 0%,2087 de substance ont donné 0%,6320 de CO? a 


eb 0°, ‘1300 de H20; soit : 
Calculé 


5 pour 
Trouvé. C3! H3! 0? N. 

C pour 100 3D 82,85 

H pour 100.... 6,9 

N pour 100 yi 


Ether éthylique. 


Préparation. — Ce composé s’obtient comme le pré- 
cédent en portant & l’ébullition de Valcool éthylique 
absolu contenant en suspension le carbinol. Il n’est méme- 
pas nécessaire d’ajouter de Vacide chlorhydrique; par — 
ébullition prolongée, le carbinol se dissout peu a peu. 
-Lorsque la dissolution est totale, on laisse refroidir; il se 
dépose de longues aiguilles blanches fondant A 118° quinm 

constituent Péther éthylique du carbinol. 


Propriétés. — Ce composé est trés soluble dans l’éther, — 
assez soluble dans les alcools éthylique et méthylique 
(les solutions dans ce dernier sglvant, portées quelques 
instants a lébullition, laissent par refroidissement déposer 
léther méthylique du carbinol); il réagit sur Vhydroxyl- _ 

amine et donne avec ce réactif le méme dérivé que le 
-carbinol lui-méme. 


donné 02,130 de Pt; soit 
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Comme son homologue de la série diméthylaminée, il 
ne peut étre réduit par l’amalgame de sodium, mais est 
saponifié trés facilement par l’acide sulfurique concentré. 


Analyse. — I. 0%,1172 de substance ont donné of ,3560 de CO2 
et 0® 0786 de H20. 


II. 08,1765 de substance ont donné o%,5350 de CO? et 0%, 1130 


de H20. 


III. 08,2094 de substance ont donné 6°™*, d’azote humide 
4 22° sous 758™™; soit : 


Trouvé. Calculé. 
= pour | 
sid ile ee TLY: C3? H330?N. 
C pour roo..... 82,85 82,66 » 82,90 
H pour 100..... 7,41 4518 » 9,12 
N pour 100..... » » 35.23 3,02 
Analyse d’un chloroplatinate. — o0%,896 de substance ont 


Calculé pour 
Trouvé. (C3! H%3 O?N )? Pt Cl® H?. 


Pt pour I00..... 14,53 14,58 


~ Action de Vhydroxylamine. 


On procéde, comme nous l’avons déja indiqué, en 
chauffant en solution alcoolique le carbinol avec du 
chlorhydrate d’hydroxylamine additionné d’acétate de 
sodium en excts; par ébullition prolongée, la solution 


laisse déposer de petits eristaux dont la quantité aug- 


mente par refroidissement. On essore, on obtient ainsi de 
petits prismes fondant a partir de 170°, en se décompo- 
sant, et dont le point de fusion instantané est de 205°. 
Les analyses suivantes ont été faites. 


Analyses. — 1. 08, 1806 de substanee ont donné of, 5288 de CO? 


~et of, 1115 de H?0. 


II. 08,1825 de substance ont donné ro%™ d’azote a 21° sous 
722 
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Trouvé. Se Calculé, 
ee pour 
ie ty IIl. CH? O07, N22 
CG pour 100,.... 79,92 » » 80,00 
HM pourtoo.:c.: 6,92 » » 6,66 
N pour 100..... » 6,15 6,15 (Has 


RépucrioN PAR L’AMALGAME DE SODIUM DU P-DIETHYLAMI- 
/ 
NOPHENYL - d-Oxy -&-pIPHENYL-2' ¢'-BENzO- 68'-pInYDRO- 
ao!-FURFURANE. 


o-(p-paradiéthylamino) oxybenzyl-triphénylearbinol 
CH OH — C*H*N(C?2HS5)2 


ce He 
iN —OH ! 
Cé§ Hs Nos Hs (F. 140° n. c.) 


4, 
i 
i 
} 
A ! 


: ; ; 
III. 08,1995 de substance ont donné 11°™,7 d’azote humide . 
& 20° sous 754™™; soit : 


Le p-diéthylaminophényl-a-oxy-g-diphény|]-a! «'-benzo- ; 


66’-dihydro-a«'-furfurane peut, sous l’influence de l’amal- 


game de sodium, fixer 2* d’hydrogéne en donnant un ~ 


composé dont les propriétés sont en tous points sem- 
blables a celles de son homologue de la série diméthyl- 
aminée. 


Préparation. —- On opére comme ila été indiqué dans _ 
le Chapitre premier, en chauffant, pendant 24 heures, ” 


308 de carbinol, 1500°™ dalcool éthylique et 2008 d’alma- 
game de sodium. Au bout de ce temps, on concentre la 


solution alcoolique et on précipite par eau. On essore, | 


on lave a plusieurs reprises, et l’on dissout le produit 
solide dans Péther. On ajoute avec précaution de la 
ligroine; par évaporation, il se dépose de longues aiguilles 


dont le point de fusion est 140°; le rendement est théo-_ 


rique. Ce composé est soluble dans Valcool ek dans 
Péther, peu soluble dans la ligroine. 
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_ Analyses. — I. 08,1580 de substance ont donné 0%, 4760 de CO? 
et 08,0970 de HzO; 


Ii. 0% 5p de substance ont donné 7°™,7 d’azote a 18° sous 
FOr: soit : 


Trouve. Calculé 
SS pour 

ie 1d CH®. Het O2N. 
C pour too....,. 82,34 » 82,38 
H- pour 100m... 6,89 » 7,09 
N pour 100.....% » 3,18 2383590 


CONDENSATION DU P-DIETHY LAMINOPHENYL-%-OXY-&-DIP HE- 
NYL-2' o'-BENzZO- 33'-DLHYDRO-%%'-FURFURANE AVEC LES 


DIALCOYLANILINES. ‘ 


Comme son homologue de la série diméthylaminée, 
le p-diéthylaminophényl-s-oxy-a-diphényl-a a!-benzo- 
83’-dihydro-z2/-furfurane est susceptible de se combiner 
avec une molécule de dialcoylaniline pour donner, par 
élimination d'une molécule d’eau, un composé tétra- 
alcoyldiaminé. 

Le produit de condensation avec la diméthylaniline 
est plus particuliérement intéressant, parce que son 
étude permet, ainsi que nous l’avons montré, d’établir la 
formule de constitution de ces dérivés. 


Bis-p-diéthylaminophényl-za-diphényl-a' a! -benzo- 
83'-dihydro-a2'-furfurane 


(C2HS)EN CoH COHSN (CHS 
om’ So 
tA 
CeHs~ NCoHs (F. 163° n.¢.)’ 
Préparation. — On chauffe, 4 I’ébullition, pendant 


30 minutes, 308 de p- due amnephenyl> %-OXY-G- 
diphényl-2'a/-benzo-88' -dihydro-a2'-furfurane, en solu- 


21. 


ainsi ie uctilis est lavée a P alcool, puis. Givvule dans 
i mélange de, benzéne et alcool bouillant; on obtient 


ae environ, s 


Propriétés. — Ce composé est soluble dans lacéton 
Os soluble eos eer trés soluble dans 


. et of, 1060 de H20, 

ALL 08,2570 de matiére ont donné 15°,» d’azote humid. 
4 18° sous 756'"™; soit: ae 
aay _ Trouyé. Calculé 

pour | 
; CH? ON? 
C pour too AS 84,80 
H pour roo,.,... Tae 
N pour 100...... «4594 


AD diéthylamino-p- diméthy laviiodippén yee di 
_ phényl- a! a! -benzo-88'-dihydro-xe ERE 


“(CH2)!N CoH 


Préparation. — On chauffe a I’ ébullition, penn 
30 minutes, 308 de p- diéthylaminophényl-s-oxy- -a-diphé- 
nyla! ¢'-benzo-83!-dihydro-aa'-furfurane en solution dans 

3008 Ce acétique avec 308 de dimeéthylaniling. On pr 


DERIVES DES ACIDES BENZOYLBENZOIQUES. AYA 


_ cipite par Veau, on essore. La poudre blanche qui reste 
* sur essoreuse est dissoute dans l’éther; il se dépose, par 
» éyaporation et addition d’alcool, un produit cristallisé 
en fines aiguilles blanches fondant & 150°. Le résidu est 
dissous dans le benzéne.bouillant; par addition dalcool, 
~ il se dépose un corps fondant & 80°. 
e Les deux produits ainsi obtenus sont identiques comme 
- composition, point de fusion et propriétés avec les dérivés 
_ préparés par condensation du carbinol homologue dimé- 
~ thylaminé avec la diéthylaniline. Ce résultat, comme 
nous l’avons montré, justifie la formule benzodihydro- 


-furfuranique donnée A ces composés. , 


ACTION DE L’ACIDE SULFURIQUE SUR LE BIS-P-DIETHYLAMI- 
- NOPHENYL-@2- DIPHENYL- a! o'-Benzo-88'- pinypDRo- a2 - 


FURFURANE. 


Bis- -p- diéthylaminophényl- 2 g-oxy-10-phényl-10- 
dihydro-9.10-anthracéne 


C2 H5)2N CoH Co H4* N(C2H8)2 
( ) Seg ( ) 
6 H* et 
oN AZ 


CoH ‘Non (H225° n-e;) 


Préparation. — On chauffe au bain-marie, pendant 

2 heures, le bis-p-diéthylaminophényl-za-diphény|-z' 2’- 
_ benzo- 69/-dihydro-2e'-furfurane avec un exces d’acide 
_ sulfurique concentré (100° de SO*H? pour 15® du com- 
posé). Apres refroidissement, on étend d'eau (ce qui 
donne une solution jaune), puis on neutralise par 
Vammoniaque, on essore et lon dissout la poudre blanche 
ainsi recueillie, dans un mélange bouillant de benzéne 

et d’alcool. Par, refroidissement, il se dépose de petits 

eristaux blancs fondant & 225°; le rendement est de 


) 


os 


65 pour 100 environ. Ce composé est trés sole 
bs Palcool et ee insoluble dans la pede ses ee 


oe et of, 1065 a 0. 
ails 08, 2855 de substance ont donné ise d’ azote humide a 


ms sous 7560"; Soil : 
: Trouve. Calculé 


Sita Gast pour 7 
| Ul. ~ CX” HEON?. 
\G pour too 84,80 
H pour 100,..... 742 
N pour 100...... 4,94 


f 


Comme son, homologue de la série diméthylaminée, le 
ioe aad pee est suseepUbie de se en ee 


- densant les danse de la série diem lamtaee avec 
Beenety -laniline et réciproquement. 


- phény eo 10-dthydro-g.10- Seon 
(CHB) N Cs Bac Hé N(C2 He)? 
CHIC Dorn | | 
ZONE . 
CeHs ha Ee (F. 258° n 


ye 
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— en solution dans 250 d’acide acétique, avec 58 de di- 
 éthylaniline; on précipite par l’eau, on essore, on lave A 
Palcool froid et Von desséche sur assiette poreuse. On 
reprend la poudre blanche ainsi obtenue, par un mélange 
bouillant de benzéne et d’alcool; par refroidissement, il 
_se dépose de petites aiguilles blanches fondant & 258°; 
le rendement est de 60 pour 100 environ. 
Ce composé est soluble dans le benzéne et l’acide acé- 
tique, beaucoup moins soluble dans [alcool et l’éther. 
Tl®se dissout dans l’acide sulfurique sans coloration. 


Analyses. — TJ. 08,1212 de substance ont donné o8,3815 de CO? 
+ et 08, 0865 de H20. 


II. 08,2184 de substance ont donné 11°™*,§ d’azote humide a 19° 
sous 756™™; soit : 
Trouvé. Calculé 


pour 

ie II. C8 EES N2. 
Gr POMEFTOO sisi) 0 3. 85,87 > 86,09 
Hapoursto0os).... ---" 71,93 » 7,89 
IN) pourct00.. » 6,01 6,01 


Bis-p-diéthyldiaminodiphényl-g.y-p-diméthy lamt- 
nodiphényl- 10.10-dihydro-g. 10-anthracéne 


2H5)2 6 He Cé& Ht N(C2H)2 
(C2H5)2N C Bod (C?H8) 
6 H+ Cé& Hé 
OL om 


G; fe 
CoHs*% ces H4N(CH3)2. (F. 220° n. ©.) 


Préparation. — Ce composé se prépare comme les 
précédents. Cristallisé dans un mélange de benzéne et 


Walcool, il fond a 220°. 


Analyses. — I. 08,1570 de substance ont donné of, 4948 de GQ? 
et of, 1097 de H?0. 
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IT, 08, 2685 de substance ont donné 150m’ 5 d’azote humide 4 29° 


sous 756™™": soit : < 
Trouvé.  . Calculé 
=e pour 
I; If. C48 H51 N3, 
C pour to00....., 85,95 » 86,09 
H pour too...... 7 84 » 7,62 
N pour 100,..... » 6,50 6,28 


(A SULOTE.) 


(Laboratoire de Chimie organique de la Sorbonne.) 
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